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Beitrige zur vergleichenden Pflanzenchemie 


XV. Zur Chemie der Rinden 
V. Mitteilung 
Gemeinsam mit jiingeren Fachgenossen herausgegeben von 
Julius Zellner 


(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. November 1926) 


15. Bergahorn. 


(Acer Psenudoplatanus L.) 


Bearbeitet von Karl Knie. 









fesammelt worden, seine Menge betrug etwa 12 kg. Uber 


aren. 


) , 
assoc. 


Das Material war in der Umgebung von Médling (bei Wien) 


die 


emische Beschaffenheit dieser Rinde ist bisher nicht viel bekannt, 
och ist die Rinde des systematisch nahestehenden Feldahorns vor 
ingen Jahren im  hiesigen Laboratorium von Joh. Hermann! 
ntersucht worden, wodurch mancherlei Anhaltspunkte gegeben 


|. Der Petrolatherauszug war eine dunkelgriine halbfeste 


188 2°278 ¢ Substanz verbrauchten zur Neutralisation 6°56 cm’? Lauge (1 cm? = 


Q°02732 ¢ KOH), daher die Saéurezahl 78°7; 2°6113.¢ Substanz benotigten zur 


erseifung 10°27 cm? alkoholischer Lauge (1 cm? = 0:02649 ¢ KOH), daher 


‘i 70 


0°01252 ¢ Jod), Jodzahl 60° 4. 


die 


/WEMerseifungszahl 104°2; dieselbe Probe lieferte 1°2195.¢ unverseifbare Stoffe, somit 
9: 0°2043.¢ Rohfett verbrauchten 9°86cm? Hibl’scher Liésung (1 cm? = 


Das Rohfett wurde verseift. Die unverseifbaren Anteile wurden 
urch fraktionierte Krystallisation aus Essigester und Petrolather 
ihre Komponenten zerlegt. Der in diesen LOsungsmitteln schwerer 
dsliche Anteil zeigte schlieBlich den Fp.80° und erwies sich durch 


lle Eigenschaften als Cerylalkohol. 


Analyse: 


‘119.¢ Substanz gaben 0°1477 ¢ H,O und 0°3577¢ CO, somit H = 13°899 9, 


C = 82°010/); berechnet fiir CogH,0. H = 14°230'y, C = 81°670. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 44, 261 (1923). 
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660 J. Zellner, 


Das Acetylprodukt zeigte den Fp. 64°. 


Der in Essigester und Petrolather leichter lésliche Antei! jj 
sich nach vielen Krystallisationen in gut ausgebildeten, glashell. 
Krystallen vom Fp. 132° gewinnen. 


Analyse: 


0°1259 g Substanz gaben 0°1276¢ H,O und 0°'3714¢ COs, somit H=11°3) 
C = 80°459/p. 


Der Koérper gibt die Phytosterinreaktionen und gleicht vill 
dem Hesse’schen Phytosterin, nur konnte nicht mit Sicherhe 
eine optische Aktivitat festgestellt werden, auch scheint das Krystd 
lisationsvermdégen ein ungewOhnlich grofes zu sein. 


Das Acetylprodukt zeigt den normalen Fp. 118°. ; 
Analyse: = 

2 

4°353 mg Substanz gaben 4°364 mg H,O und 13°044 mg COs, somit H = 11°2 : 
C = 81°740/,, 

3°626 mg Substanz, 3°620mg HsO und 10°865 me CO,, daher H= 11°15 d 


C= 81°749',; berechnet fiir die Formel CogHy,0.C,H3,0. H = 11°11 
C = 81° 160/,. 

Da das hier vorliegende Phytosterin eine besondere Ahnlichh 
keit mit dem von R. Engelberg aus der Ulmenrinde! gewonnene} 
Stoff zeigte, schien eine krystallographische Untersuchung de 
beiden Praparate wiinschenswert. Herr Dr. C. Hlawatsch berichie 


dartiber folgendes: 


Nie 


ERE 


»Phytosterin aus Ulmenrinde. 


Farblose, langliche Tafeln des monoklinen Systems, nach der Symmetrieachs 
verlingert. Durch die Tafelebene erblickt man im konvergenten Licht eine optischf 
Achse, die mit der Tafelnormalen einen scheinbaren Winkel von ungefahr 30F 
bildet; die spitze, positive Bisectrix liegt etwas auf erhalb des Gesichtsfeldes (OM 
jektiv 7 Koriska), was einem scheinbaren Winkel von 60° entspricht. Die Achsenf- 
ebene liegt in der Symmetrieebene. Die Messungen an 10 Krystallen gaben woh 
keine sehr guten Werte, doch sind die Krystalle noch immer besser ausgebildet 3! 
die von Miigge? und Artini*® gemessenen, so daB das Verhiltnis c:a=p, a 
genahert bestimmt werden konnte. Das Achsenverhialtnis ist danach: 





a:b: c=1°37581:1:4°5505 B= 95° 42' 26", 
1 Monatshefte fiir Chemie, 46, 309 (1925). 


2 Groth, Chem. Kryst. III, 525. Zeitschr. f. Nahrungs- und GenuBmittel. 1898 
I, 42. Miigge gibt fiir y= (100) : (110) = 54°, was dem berechneten Werte vo! 
- 53° 49 fast genau entspricht. 


3 Rend. Accad. d. Lincei. 19, I, 189 (1910). 
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Fig. 1. 








Die Flache x war in einem Falle auf der einen Seite des Krystalles ent- 
vickelt, wéhrend an der anderen Seite die gewéhnliche Flache g ausgebildet war 
siche Fig. 1); von den Orthodomen a und e fehlt oft die Gegenflache. An den 
tystallen, die Miigge und Artini gemessen hatten (erstere waren aus Baumwoll- 


amen, 


letztere 


aus Nu66l dargestellt worden), 


scheint 


nicht 


g (111) 


sondern 


+ (110) ausgebildet gewesen zu sein, wie sich aus dem von Artini angegebenen 
BVinkel c: m = 851/,° ergibt; aus obigen Elementen berechnet sich ein Winkel 
on 86° 353/,; der Winkel m:b, den Artini angibt, 371/,° ist aber fast innerhalb 
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der Fehlergrenzen gleich dem Winkel g: >, so da® anfangs eine andere Aufstelj, 
zur Rechnung herangezogen wurde, erst die Berechnung des Winkels 8 = 97: 
aus obigem Winkel ¢: m nétigte zu dieser Wahl der Indices. Bemerkenswert | 
es, da m an den Krystallen aus Ulmenrinde nie beobachtet wurde, an den ky 
stallen aus Ahornrinde nur mit einer einzigen Flache. Spaltbar sind die Krystgj 
vollkommen nach c, etwas weniger gut nach e und noch minder gut nach 4, letzte, 
aber durch den Querbruch senkrecht auf die Langsrichtung kenntlich. Da nach 4 
gabe von Menozzi und Moreschi! dic Substanz in Chloroformlésungen 


Zirkularpolarisation zeigt (a'* — —33-76°), so ist schon mit Riicksicht auf obj 


Entwicklung der Fliche x die monoklin-sphenoidische Klasse anzunchmen. 


Phytosterin aus Ahornrinde. 


Die farblosen Blattchen fihneln ganz denen der Ulmenrinde, 
Kigenschaften sind ganz dieselben, auch die Distanz der optischen Achsen von &: 
Blaittchennormale ist innerhalb der Fehlergrenze dieselbe (Beobachtung mit Mikr 
meterokular und Bertrand’scher Linse). Es ist daher anzunehmen, 


- nach ¢, das Interferenzbild war an allen Stellen des Krystalles ungestért und : 
gleicher Lage wie bei den Krystallen aus Ulmus. Die Flichen der Orthodomenzon 


sind iibrigens meist nicht vollstandig entwickelt, die 
aber die haufigste und meist (von c abgesehen) am breitesten entwickelte. 


= 95° 46' 40". 





a:b:c = 1°34194:1:4°75155 2 


Die Spaltbarkeit ist dieselbe. 


die optischaie 


da die beide ' 
Produkte identisch waren, doch zeigen sich Abweichungen in den Flaichenpositione§ 
die aufSferhalb der Fehlergrenzen liegen. Der bemerkenswerteste Unterschied ist def 
da8 der Winkel von zirka 79°, der bei den aus der Ulmenrinde dargestellten Kn} 
stallen auf der Seite des stumpfen Winkels 8, bei diesen auf der Seite des spitzeq 
Winkels liegt. Das wiirde unter Annahme einer gleichen Aufstellung auf die F lich 
(301) deuten. Unter dieser Annahme wurden auch die Elemente berechnet. Die op §™ 
sche Untersuchung gab keinerlei Anhaltspunkte zur Annahme einer Zwillingsbilduf” 


in Rede stehende Fliche isf7 
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1 Rendic. Accad. d. Lincei. 19, I, 188 (1910). 
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Die Zeichnung Fig. 2 gibt die Form eines nach b abgebrochenen Krystall- 
des wieder. Es wurden nur solche Krystallenden gemessen, an denen 101 dem 


We rzcigersinn entgegen von ¢ gelegen waren.« 


Zu diesen Ausflhrungen des Herrn Dr. Hlawatsch ware zu bemerken, dag 


Se ch den Angaben von Windaus und Hauth! sowie von Beschke? das 

yen "“Biiesse’sche Phytosterin kein einheitliches chemisches Individuum, sondern ein Ge- 

; isch von iiberwiegendem Sitosterin mit etwas Stigmasterin darstellt und dag 

Uf obig Schmidt? in unserem Praéparat aus Ulmenrinde tatsichlich das Vorhandensein 
bn Stigmasterin nachweisen konnte. Es handelt sich also in den beiden obigen 
‘len (und wahrscheinlich auch bei denen der anderen Autoren) um Mischkrystalle, 

Modurch sich wohl die beobachteten Abweichungen erkliaren. 

rtise r Aus der oben erwahnten Seiienlésung konnten gewonnen 

von omerden: Palmitinsdure (Fp. 62°, Neutralisationswert 216-2), 

Miknftearinsdure (Fp. 68 bis 69°, Neutralisationswert 196°6) und eine 

» beidete 

sitione ie 

ist de 

en kn 

Spitzem \ 

> Flachat \ 

ie Opi 

bildungia 

und ie 

lenzonea 

iche is 














.. . . a 6 * gs ; ee . . 
miure mit dem Fp. 73° (wahrscheinlich Arachinsdure); in dem 


Suren Filtrat der Fettsdureabscheidung fanden sich kleine Mengen 
Glyzerin und Phosphorsdure (Lecithin). 


REVAL Ite, 


3 2. Der Atherauszug lieferte nach der Verseifung einerseits 
Mcht weiter untersuchte Harzséiuren, anderseits Cerylalkohol und 


@nen hdher schmelzenden Stoff vom Typus der Harzalkohole. 
Dic Trennung der beiden K6rper erfolgte durch eine Fraktionierung 
Mittels Petrolathers, worin der Cerylalkohol in der Kalte sehr 
Shwer léslich ist. Der Harzalkohol ist nur in sehr geringer Menge 
thanden. Nach Méglichkeit gereinigt, bildet er biischelig gehdufte 
adeln vom Fp. 175 bis 176°. Die Cholestolreaktion ist nicht aus- 
‘sprochen (braunrot), auch die Hesse-Salkowski’sche Reaktion nicht 
Geutlich. 


eign 


% 


we 


1 Berl. Ber. 40, 3862 (1907). 
- Berl. Ber. 47, 1853 (1914). 
* Berl. Ber. 59, 1407 (1926). 
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J. Zellner, 


Analyse: 


3°705 mg Substanz gaben 3°83 mg: H,O und 10°78 mg CO,, somit H= 11540. 
C= 79° 379). ( 
Molekulargewicht nach Rast: 

pression 12°, M= 472. 


0°319 mg Substanz, 2°886 mg Kampfer, Depression 9°5°, M = 465. 


0°37 mg Substanz, 2°620 mg Kampfer, pe. 


Diese Werte wirden etwa auf die Formel C,,H,,0, (H= 
= 11:°19°/,, C= 79°01°%/,, Mf = 486) hinweisen, doch miissen, dy 
nur eine sehr geringe Substanzmenge zur Verflgung stand, die 
analytischen Daten ausdriicklich nur als vorlaufige bezeichne 
werden. Der Korper ist in den gewohnlichen Lésungsmitteln (Alko. 
hol, Ather, Chloroform, Essigester) leicht léslich. 


Es sei noch bemerkt, da®8 der von Hermann! in der Feld. 
ahornrinde gefundene, vermeintliche Oktodekylalkohol hier nicht ap- 
getroffen wurde und da die Méglichkeit nicht ausgeschlossen ist 
es habe sich dort blo®8 um einen nicht vollig reinen Cerylalkoho 
gehandelt. Auf diesen Punkt wird Uubrigens noch weiter unten 
zuruiickzukommen sein (siehe Weifidorn). 


3. Die Rinde ist reich an Phlobaphenen, die, in bekannter 
Weise gereinigt, ein licht rotbraunes Pulver darstellen. In der Kaii- 
schmelze wird Brenzkatechin abgespalten, das durch den Fp. 103 


bis 104° und sémtliche qualitativen Reaktionen identifiziert wurde 
4. Der wasserldsliche Anteil des Alkoholauszuges  enthal 


Gerbstoffe, die eine braune, glasige Masse bilden. 


Reaktionen: 


Eisenchlorid gibt Griinfirbung, spiter Fallung; Bleizucker: griingelbe Fillung 


Kupferacetat, Kaliumbichromat, Ammonmolybdat: braune Niederschlage;° Atzbary' 
Bromwasser: gelbe Fallungen; Kochsalzgelatine: graubrauner Niederschlag. 


AuBerdem fand sich hier noch InvertzuckKer. 


Nachweis: 


a Naphtholreaktion, Reduktion der Fehling’schen Lésung, Darstellung 
Glukosephenylosazons (Fp. 204°) und Feststellung der optischen Linksdrehung. 


©o. In einem direkt aus der Rinde hergesteilten HeifSiwasse' 
extrakt konnten Polysaccharide und Mineralstoffe, hingegen nici 
die in der Feldahornrinde konstatierten Stoffe: Saccharose un 
Allantoin, nachgewiesen werden. Allerdings lag im gegenwéartigt! 
Falle eine iltere Rinde vor. 





] 
O’°1412 4 
wurden 
100 cm’ 
asche ; | 
lL cml 
0°0332 £ 


solilten Z 
so gerins 
substanZ 
auf 1000 
nach der 
stoff. 4. 
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Furolphi 
ly j eldah 


ivy 
Aii 
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eSimtl. in 
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Material 
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Masse d 
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= ()*QO75 
o' 19 cms3 
100°2.0°3 
Jodzahl 44 


Di 


alkoholis 





923). 


1 Monatshefte ftir Chemie, 44, 261 (1 
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Quantitative Bestimmungen. 


1°540), |. 15°0184 ¢ Trockensubstanz gaben an Petrolither 0°3158 ¢, an Ather 
‘By 1412.¢, an Alkohol 1°7271 g lésliche Stoffe ab. 2. 16°0164,¢ Trockensubstanz 
wurden mit hei®em Wasser erschépft und die Extrakte auf 1000 cm? gebracht; 
100 cm? dieser Lésung gaben 0°3309¢ Trockenriickstand und 0:0496 ¢ Extrakt- 
asche; 100 cm?’ derselben Losung verbrauchten zur Neutralisation 7°96 cm* Lauge 
t cm? == 0°002552.¢ KOH); 300 cm’ derselben Lésung ergaben nach dem Einengen 
(+0332 ¢ Polysaccharide (nach Abzug der Asche); 300 cm? derselben Liésung 
soliten zur Bestimmung der-reduzierenden Zucker dienen, doch ist deren Menge 
so gering, da$ eine quantitative Ermittlung nicht méglich war. 3. 20°4176 ¢ Trocken- 
substanz wurden im Kupfersoxhlet mit heifem Wasser erschépft und die Ausziige 
auf 1000 cm? gebracht, 100 cm*® dieser LOsung ergaben 0°4208 ¢ Abdampfriickstand, 
nach der Offiziellen Methode entgerbt 0°3498 ¢ Riickstand, somit 0°0710¢ Gerb- 
stoff. 4. 1°1657 ¢ Trockensubstanz lieferten 0°1229 ¢ Asche. 5. 2°4116 ¢ Trocken- 
substanz ergaben 1°218 ¢ Rohfaser. 6. 4°4202 ¢ Trockensubstanz gaben 0:°5656 < 
Furolphloroglucid = 0°5037 ¢ Pentosane. 7. 1°5456 ¢ Substanz verbrauchten nach 
Kjeldahl 4°4 cm? n/2 Schwefelsiure, entsprechend 0°0308 ¢ Stickstoff. 









(H = 
“Nn, da 
J, die 
ichnet 
(Alko- 


Feld- 
ht an: In 100 Teilen: 
en ist, 
IkoholffPetr dtherausZug .....eeeeeee ee 2°10 Liésliche Polysaccharide ........ 0°69 
UMSCRAINCrAUSEUR 26 cass sccccvies canis Q° 94 ROIS 5-5-4 + obi gd wou bo hamden eee 
AlKOhOlAUSEU oo ao cers oss ncvees bh OO a. Ee eee ee ee 
annter Simt!. in Wasser lésliche Stoffe .20°66 SS Sa eee. Se 11°39 
* Kali. In Wasser lésliche Mineralstoffe. 3°10 CRORTIEASONC 0 4 bic ewe osjccecsie AQ G4 
», 103 Reduzierender Zucker........... Spur ee an 1°99 
vurdel’ tic Sdure (als KOH).......... 1°28 
¢nthali 
16. Weifidorn. 
(Crataegus Oxyacantha L.) 
3earbeitet von Elisabeth Rosenblih. 
allung 
abary Die Rinde des zur Familie der Rosaceen gehorigen Wei6- 
dorns ist chemisch bisher nur wenig untersucht worden.! Das 
Material stammte aus der Umgebung von Purkersdorf bei Wien; 
es kamen etwa 10g der lufttrockenen Rinde zur Verarbeitung. 
1. Der Petrolatherauszug  stellte eine schwarzgriine 
Masse dar. ; 
1g a 
ing. 0°5692 ¢ Rohfett verbrauchten zur Neutralisation 1°6 cm* Lauge (1 cm’? = 


=0'00758 ¢ KOH), daher Séurezahl 21°3. 1°0560 2 bendétigten zur Verseifung 

0'19 cm? alkoholische Lauge (1 cm? = 0°02039 ¢ KOH), daher Verseifungszahl 
ASSCH 100°2.0°3427 ¢ verbrauchten 11°2 cm? Jodlésung (1 cm? =0°01251 ¢g Jod), daher 
nich Jodzahl 40°9. 


Dieses Produkt wurde wie in den friiheren Fallen durch 
alkoholische Lauge in seine unverseifbaren Bestandteile (A) und in 


1 Wehmer, Die Pflanzenstoffe. 1911, p. 277, 809. 
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J. Zellner, 


seine verseiften (B) zerlegt. Die ersteren reinigte man zuniichy§ 


mittels Essigesters und trennte sie hierauf durch fraktionierte 
Krystallisation aus Essigester und Alkohol. Der in diesen Lésungs. 


mitteln schwerer lésliche Stoff zeigte im ganzen die Eigenschatie)} 


des Cerylalkohols, konnte aber weder durch Krystallisation noch 
durch Acetylierung auf einen héheren Schmelzpunkt als 75° ge. 


bracht werden. Auch ergab selne Analyse etwas abweichende 
Werte. 
Analyse: 
4°217 mg Substanz gaben 5°325mg H,O und 12°414 mg COs, daher H= 
= 14°139/,, C = 80°319/). 
4+°079 mg Substanz gaben 5°201 mg H,O und 11°997 mg COs, daher H= 
== 14° 279/5, C = 80° 240/,. 
Aus Essigester und Trichlorathylen fallt der Kérper inf 


glanzenden Blattchen aus, 


um einen durch eine nicht 
unreinigten Cerylalkohol handelt, 


abtrennbare Begleitsubstanz 
anderseits 


ver- 


doch wohl méglich ware, dafSi hier ein homologer Alkohol 
bleiben. 

Der in Essigester und Alkohol leichter lésliche Stoff zeigt die 
FigentimlichKeit, 


bald wieder in Form einer Gallerte ausfallt. Ziemlich sicher erhalt 


man gut ausgebildete Nadeln, wenn man eine etwa einprozentige,} 


heifS bereitete, alkoholische LOsung im Wasserbad ganz langsam 
auskuhlen 1la8t; Anwesenheit von Sdéuren oder Basen beeinflufit die 
Krystallisation anscheinend nicht. Der Stoff schmilzt bei 212°, ist 
in Petrolather, Ather, Chloroform und Essigester leicht, in Alkoho! 
und Trichloraithylen schwerer, in Methylalkohol und Aceton schwer 
léslich. Am schénsten krystallisiert er aus Essigester oder Alkohol 
(Buschel von langen Nadeln). 


ist es aber doch auth 
fallend, da8 man bereits einige Male (so beim Feldahorn und Hol-f) 
lunder) auf solche Produkte gestofen ist, die sich vom Cerylalkoholfy 
durch einen um 5 bis 6° niedrigeren Schmelzpunkt und einen umf- 
etwa 1°/, niedrigeren Kohlenstoffgehalt unterscheiden, so da esf) 
mit B 
kleinerem Molekulargewicht vorliegt. Die Frage muf vorlaufig offen} 





(100) (OC 
Fliche b 


 irka 30 


auf die 


‘ 
€ 


A 


B espektiv 


nebenein 
sche Noi 


Flache, 


B ciirfte. 


ERTS tad Ker 


wahrend er sich aus Alkohol gallertigh)” 
ausscheidet. Es ist nun allerdings wahrscheinlich, daB es sich nu> 


da er je nach den Versuchsbedingungen ausf ».,, 
demselben Lésungsmittel bald in ungewohnlich grofen Krystallen,P 





Herr Dr. C. Hlawatsch hat die aus Alkohol gewonnenenf 


Krystalle untersucht und folgendes dartiber mitgeteilt : 


»Die mir iibergebenen Krystalle bildeten diinne Nadeln, die schwache 
Doppelbrechung zeigen; in der Liangsrichtung liegt a, welches spitze Bisectrix ist, 
in der Liingszone konnten nur zwei Flichen in ihrer gegenseitigen Lage anniihernd 
bestimmt werden, sie bilden einen Winkel von ungefahr 91° miteinander, doch 
schwanken die Messungen im Bereiche von etwa 2°, um dhnliche, Betrige weichen 
auch Fliche und Gegenfliche voneinander ab. Es ist daher nicht sicher ent 
schieden, ob es sich um rhombische Krystalle (100) (110) oder um = monokline 


LEON RAEER SSIES LOR OT SII GOES RT LE IN TY 
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Ndchs fF 100) (001) handelt; ein einziges Mal wurde eine zwischen den obigen liegende 
:Jiche beobachtet, welche mit der einen der letzteren einen normalen Winkel von 


Niert apaper 
oT ib: M irka 35° bildete. Senkrecht auf die eine derselben steht die optische Normale, 
LINSS- auf die andere ungefahr senkrecht die stumpfe Bisectrix. 


hatten fh Aus den Messungen kénnte man auf eine Zwillingsbildung nach (100), 
NOchMrespektive (001) schlieBen, die optische Untersuchung laft erkennen, da$ von zwei 


f} es 
mit 


offen 


0°554 mg Substanz, 4°453 mg Kampfer, Depression 11°5°,  daher 
M = 432. 

3°031 mg  Substanz, 37°470 mg Kampfer, Depression 8°,  daher 
M = 404, 

Im Mittel gefunden 420. 


)° op. ,[Penebeneinander liegenden Individuen mit paralleler Langsrichtung das eine die opti- 
he ¥ sche Normale, das andere die stumpfe Bisectrix zeigt, mithin wahrscheinlich eine 
vn Fiche, welche den Winkel zwischen beiden nahezu halbiert, Zwillingsflache sein 
jiirfte. Spaltbar sind die Krystalle nach der Flache, welche der Achsenebene 
parallel liegt. « 
4 Der KOrper ist optisch aktiv. 
: 0:2762 ¢ Substanz in 20 cm* Chloroform drehen im 2-dm-Rohr 2° Ventzke 
HY =f — 0°6936 Kreisgrade) nach rechts, daher [a] = 4- 25°1°. 
: Die Analyse des Stoffes ergab folgende Resultate: 
- In Fe . -pea ad : a= 
Rovtic 3°499 mg Substanz gaben 3°766 mg HO und 10°847 mg COs, 3°453 mig 
a ; lieferten 3°782 mg HO und 10°737 mg CO;, somit H = 12°04, 12°269), 
1 nue ‘= 84°57, 84°830/,. 
aul EB Molekulargewicht: 
Hol i 1°688 mg Substanz, 25°879 mg Kampfer, Depression 6°5°,  daher 
Kohol = \i = 400. 
1 um i 1°558 mg Substanz, 23°246 mg Kampfer, Depression 6°,  dahe 





t die ;' 

oi Diese Zahlen wiirden der Formel Cs 9H;,0 sowie einigen naheliegenden 
| AUS RS Formeln (Cg,H590, C3,H;90) sich mehr oder weniger gut anschliefen. 
allen, F 
rhalt Das Acetylprodukt, durch achtstiindiges Erhitzen mit Essig- 
1ige,f) sdureanhydrid und einem Kérnchen Chlorzink dargestellt, krystal- 


35aM Ff) lisiert aus Alkohol in Blattchen vom Fp. 216°. Der Mischschmelz- 


die Hpunkt mit der Muttersubstanz lag bei 175°. 
, isthe 


3 


‘oho! 
wer 


Analyse: 


HEU Nr Sk: So 


Ato! # 3°131 mg Substanz gaben 3-104 mg H,O und 9°452 mg CO, daher H = 11°09" 5 
"8 C = 82-360), 


: Berechnet fiir Cy9HygO.C,H,0: H = 11°119), C = 82°059/. 
nen & Whar 
Das Benzoylprodukt, durch direkte Einwirkung = von 
Benzoylchlorid auf die Substanz in der Wiarme dargestellt und aus 
ache J) \!Kohol umkrystallisiert, schmilzt bei 260°. 
| ist; 
lernd Analyse: 
doch  ... , . - 7.1 ( 35 
en 2*303 mg Substanz lieferten 2°129 mg H,O und 7° 104 mg CO, daher H=10°30° 9, 
ent- C = 84° 150%p. 


kline 


Berechnet fiir Ca pH yO. C-H;0: H = 10° 189/,, C == 83° 779!'). 


Awl Datbsiab> hk Auctaguasis's Avon teeta ee Re ee 








HOS J. Zellner, 


Der native Stoff addiert in Chloroformlésung Brom und bilde 


ein in gelblichen Nadeln_ krystallisierendes Bromprodukt voy 
Fp. 190°. 

Oxydiert man die Substanz in Eisessiglésung in der Koch. 
hitze mit gepulvertem Permanganat, so erhilt man ein Gemisc) 
von zwei Oxydationsprodukten; das in Alkohol schwerer lésliche: 
ist pulverig, neutral und zeigt den Fp. 170°; das leichter léslich: 
krystallisiert in Nadelbtischeln, ist saurer Natur und schmilzt be 
238 bis 239°. 

Analyse: 


2° 256 mg Substanz gaben 2°018 mg H,O und 5°591 mg CO;, daher H = 10-010 
C = 67°619/,. 


Rauchende Salpetersdéure wirkt in der Warme ebenfalls ein 


Aa 


und liefert ein in Lauge ldsliches Oxydationsprodukt, das aber 


wegen seiner nichtkrystallinischen Beschaffenheit nicht weiter unter->- 


sucht wurde. 
Endlich ware noch zu erwiihnen, da’ der native Stoff cine 


starke Cholestolreaktion (Rotfarbung) zeigt, wahrend die Reaktionen}- 
nach Hesse-Salkowski, Moleschott und Mach nur schwach 


sind. Er hat eine auffallende Ahnlichkeit mit dem von Schulze 


und Likiernik! in der Lupine entdeckten und spéater mehrfach inf - 


anderen Pflanzen gefundenen Lupeol, wie aus der folgenden Zu:- 
sammenstellung hervorgeht. 


Lupeol: Obiger K6rper: 
oe ee 215° 212° 
DrehungsvermOgen ........00e00. + 27° +-25° 
Schmelzpunkt des Acetylproduktes, 218° 216° 
Schmelzpunkt des Benzoylproduktes 267° 260° 
Schmelzpunkt des Oxydations- 

VNtES 58 So AUS IONS 170° 170° 
Cholestolreaktion . . i650... 0 cee. es violettrot rot 
DODPCIVINGUNE 2... 00 secs sweduss vorhanden vorhanden 
Wahrscheinliche Formel.......... C3,H;90 Cs 9H;90 oder C3,H,,,0 


Es kann somit als ziemlich sicher angenommen werden, dal 
die beiden Stoffe identisch sind. 
Die oben erwihnte Seifenlédsung (B) zerlegte man mit ver- 


diinnter Salzsiiure, behandelte die ausgeschiedene Masse mith 
Petrolither, um die Fettsiuren von anderen Substanzen (Harz-f 
siiuren usw.) zu trennen, und verdampfte sodann den Petrolather > 
Da der Riickstand nur wenig fliissige Fettsdéuren enthielt, wurde erp 


auf Tonplatten gestrichen und aus Alkohol umkrystallisiert. Die nun 





1 Mever-Jacobson, Lehrb. d. organ. Chemie, Bd. II, 4. Teil, p. Loop 


(1924). 
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J Bilder folzende Fraktionierung der Magnesiumseifen lieferte als Haupt- 
Von @ produkte: Stearinsdure, die schlieBlich in glanzenden Blattchen 


Ine 


vom Fp. 68° erhalten wurde, und Palmitinsdure, die bei 62 


Koch. . schmolz. 


eMisch he : ae 
as | Analyse der Stearinsdure: 
Osliche he 
Oslich: 2-042 mg Substanz gaben 3°361 mg H,O und 8°175 mg CO,, daher H = 12°78° ,, 
iIzt bef? C = 75°819/,. 
§ 19:3 img Substanz bendtigten zur Neutralisation 0°705 cm* Lauge (1 cm? = 5° 230 my 
KOH), Neutralisationswert 191. 
Berechnet fiir C,gHe.0,: H = 12°669'), C = 76°059), Neutralisations 
0°01, Bi wert 197. 
4 Analyse der Palmitins&éure: 
Ils eine ald , . 
: ab —@4°143 me Substanz lieferten 4°563 mg H,O und 11°372 mg CO,, somit H = 
> c af a oe . - . za - = 
ae = 12°339/,, C= 74°81. 
rCrae 19:7 mg Substanz benotigten zur Neutralisation 0°78 cm’ Lauge (1 cm? = 5° 230 mi, 
| KOH), Neutralisationswert 207. 
f eine : Berechnet ftir C,gH3.0.: H = 12°59), C = 75°09), Neutralisations- 
tionenf@ wert 218. 
wachf | - oe 
hulzel” AuBerdem diurfte noch Myristinsdure in kleiner Menge vor- 
-fahanden sein, doch gelang ihre vOllige Reinigung nicht. 
ich ing ’ 5 5 suns 


n Zu- 2. Der Atherauszug wurde ebenfalls verseift; bei der Aus- 
* schiittelung des Reaktionsproduktes mit Ather ergaben sich drei 
+ Schichten: eine Atherlésung (C), eine ziemlich voluminése Aus- 
r: ) scheidung (2) und darunter eine wasserige Seifenschichte (£). 

] Das in (C) enthaltene Substanzgemisch wurde zundchst mit 
) Petrolaither ausgekocht; der letztere nimmt nur relativ wenig auf, 
was in Lésung geht, ist hauptsdchlich Cerylalkohol, der hier 
ohne Schwierigkeit nach wenigen Krystallisationen auf den richtigen 
} Fp. 79 bis 80° gebracht werden konnte (Lésungsmittel: Petrolather 
7 und Essigester). 


Analyse: 


1H.,.0 9% 3-141 ag Substanz gaben 4°025 mg H,O und 9°339 mg CO., daher H = 14°34" ,, 
. C = 81°11%p. 

pe 1°491 mg Substanz gaben 1°885 mg H,O und 4°4389 mg COs, daher H = 14°15" 6, 

daly C = 81°220)). 7: 





Berechnet fiir Cy,H,,O0: H = 14°23% >, C = 81°70 6. 





ver-fF 

mite Auch das Acetylprodukt zeigte den richtigen Fp. 65 bis 66°. 

larz-f i 

ther.) Der in Petrolather ungelést gebliebene Anteil von (C) bot der | 


e erf) Aufarbeitung erhebliche Schwierigkeiten. Nur mittels zahlreicher 
Krystallisationen aus Alkohol oder Petrolather-Alkoholgemisch ge- 
lang es endlich, einen Stoff vom konstanten Fp. 250° heraus- | 
) zuarbeiten. Dieser Kérper krystallisiert in feinen Nadeln aus den 
ssf) obigen Lésungsmitteln, weniger schén aus Aceton und Essigester; 
7 er ist auch léslich in Chloroform und Methylalkohol. Die Cholestol- 


nun 
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J. Zellner, 


reaktion 
reaktionen sind wenig ausgesprochen. 


Der Korper ist optisch aktiv. 


0°0533 ¢ Substanz, in 20 cm? Chloroform gelist, drehen im 2-dm-Rohr 0-7 qi nit 
Ventzke nach links, daher [a] = — 45°. Der Wert ist natiirlich nur ein beilautige Fy 


da die Konzentration zu gering war. 


Die Analyse lieferte folgende Werte: 


2°242 mg Substanz gaben 2°298 mg H,O und 6°447 mg CO,, daher H = 11°47 
= 78°459/). 
Molekulargewicht nach Barger-Rast: 


234°28 mg Chloroform osmotisch schwiicher als 0°0145— und _ stirker als 07012) & 


molare Azobenzol-Vergleichslésung; daher: 711 > M > 613. 
Berechnet fiir Cy,H;,0,: H = 11°310/,, C= 78:890),, M = 654. 


Das Acetylprodukt bildet schéne, glashelle Nadeln vom 
Fp. 216°. 
Analyse: 
3°244 mg Substanz gaben 3°030 mg H,O und 9°220 mg COs, daher H = 10°45", 
C = 77°549/5. 
Berechnet ftir Cy3H7,0,.C,H,0: H = 10°929), C= 77'580/. 


Das Bromadditionsprodukt, aus Alkohol  krystallisiert, 
bildet kleine gelbliche Nadeln vom Fp. 124 bis 125°. | 
Natrium wirkt auf den Korper in alkoholischer LoOsung}” 


nicht ein. 


Dieser KoOrper ist zweifellos identisch mit dem sogenannten| 


Alniresinol aus der Schwarz- und Griinerlenrinde, vielleicht auch 
mit dem analogen Stoff aus der Platanenrinde. Dies wird begriindet 
durch die Ubereinstimmung in den Krystallisations- und Lislich- 
keitsverhdltnissen, durch die Gleichheit der Schmelzpunkte und die 
Unveriinderlicnkeit der Mischschmeizpunkte sowohl der Stamm- 
kGrper wie auch der Acetylprodukte und endlich durch die Ahnlich- 
keit der Zusammensetzung. 

In den zahlreichen Mutterlaugen, 
des obigen K6rpers ergaben, fanden sich kleine kugelige Krystall- 
aggregate, die gesammelt und gemeinsam aus Aceton, Aikohol und 
Essigester umkrystallisiert wurden. Diese Substanz ist’ auch in 


Ather, Eisessig und, wenn auch schwer, in Petrolather léslich. Der} 


Schmelzpunkt lag bei 170°. 


Analyse: 


4°039 mg Substanz gaben 4°209 mg H,O und 11°930 mg COs, daher H = 11°66" 5, 
C = 80°589/). 
3°896 mg Substanz lieferten 4° 101 mg H,O und 11°495 mg COs, somit H = 11°70°,, 
— 80° 4990/5. 
Diese Werte wiirden etwa der Formel CygH,,O, entsprechen, fiir die sich 
H = 11°349),, C = 80°419, berechnen. 


ist schwach (Rosafirbung), auch die anderen Sterin.- 


Lésung von 2°083 mg Substanz inf 








die sich bei der Isolierung | 
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Die Cholestolreaktion liefert eine rosenrote Farbung, die an- 
Sterin. : ieren Sterinreaktionen sind auch nicht intensiv. Fiir eine genauere 

; ‘harakterisierung reichten die vorhandenen Substanzmengen 
PMicht aus. 

Der obenerwadhnte Niederschlag (2) wurde abfiltriert, gut 
Fit warmem Wasser gewaschen und, da er sich als eine Kalium- 
Werbindung erwies, aus salzsaurem Alkohol umkrystallisiert. Die 
Munmehr in freier Form vorliegende Sadure war in Ather léslich 
z ind wurde zum Zwecke der Reinigung durch Schiitteln mit 

_ Paviisseriger Kalilauge wieder in das in den meisten Lésungsmitteln 
[40°F amit Ausnahme von Alkohol) unlésliche Kalisalz zuriickverwandelt. 
7 Wiese Prozedur wiederholte man und kochte schlieBlich den K6rper 
tanZ ink : ‘gies : * 

O-ojof gnhaltend mit Petrolather aus, um Reste von Cerylalkohol zu be- 

EKeitigen. Die Krystallisation gelingt nicht leicht. In Ather, Alkohol, 
‘hloroform und Essigester ist er leicht, in Eisessig, Aceton und 
3enzol etwas schwerer ldslich, doch fallt er aus allen diesen 
vomf sLosungsmitteln meist als opalisierende Gallerte aus. .4m leichtesten 








@Welingt die Krystallisation, wenn man eine ziemlich verdiinnte 

@ikoholische Lésung einige Zeit unter 0° aufbewahrt. Der Schmelz- 
oe @unkt liegt bei 278°. 

Analyse: 

225 mg Substanz gaben 4:036 mg H,O0 und 11°657 mg CO,, daher H = 10°690,, 
isiert I C = 75°27 0p. 
ee Der KoOrper ist acetylierbar, das Acetylprodukt schmilzt bei 

“a 66°. Das Bromadditionsprodukt ist zersetzlich. Die Cholestol- 

— eaktion ist positiv (Rotfarbung). Es kann kein Zweifel dartiber 
Sad, estehen, da der besprochene Stoff mit den analogen KOrpern aus 
c a . . . . . 
indet eo" Weifbuchen- und Lindenrinde' identisch ist. 
slich- Die friiher erwahnte Seifenlosung (£) lieferte bei der Zer- 
4 die #etzung mit Salzsiure ein Gemisch amorpher Harzsduren, deren 
mm.|)’citere Aufarbeitung untunlich erschien. 
ilich- F 3. Phlobaphene sind in erheblicher Menge vorhanden. 
rung 1 4. Der wasserlésliche <Anteil des Alkoholauszuges_ enthalt 
stal|.| cr bstoffe vom Protokatechutypus, die mittels der Bleisalze 
und | #soliert wurden. 

h inf} Reaktionen: 

Det | Eisenchlorid gibt Griinfarbung, spater eine dunkle Fiallung; Kupferacetat, 
#aliumbichromat, Kalzium- und Bariumhydroxyd, Uranylazetat, Ammonmolybdat 
| lefern braune Niederschlige; Bleiazetat, Bromwasser, Zinnchlorid geben gelbbraune 
Fillungen; Brucin und Kochsalzgelatine fallen graugelb, Formalin-Salzsaéure gibt 
‘#nen gelblichen Niederschlag. 

660 

Ferner wurde Invertzucker vorgefunden. 

(09), 

sich 1 Monatshefte fiir Chemie, 46, 611 (1925). 

; 








672 J. Zeliner, 


ae 
i 
Nachweis: 4 
Z O\. . 7. . Nh . e a q° 
Darstellung des Glukosazons (Fp. 203°); eine Liésung, die pro 100 cup Bg jcjich 


6°8899 ¢ Kupfer aus Fehling’scher Lésung reduzierte, drehte im 2-dm-Rohr 3:¢° 
nach links; daher sind in 100 cm? 2°0382 ¢ Glukose und 1°8075 ¢ Fruktos, 
enthalten. 


Organische Basen lieBen sich nicht nachweisen. 


5. In dem direkt aus der Rinde bereiteten Wasserauszuy 
fanden sich Polysaccharide wie auch Salze der Oxalsdure und 


ie IR HORNET ae 
tet ie 
OS yf 
es) 
vl 
—_— 
-_ 






Weinsdure; die letzteren wurden mittels des Verfahrens von? *\' ” 
Fleischer isoliert. : 

17. Rote Rofkastanie. 5 a 

(Pavia rubra Lam.) pr beite 

(Bearbeitet von Minna Stein.) 4 tn 

Der Baum gehodrt zur Familie der Hippocastanaceen; die 
Rinde der nahverwandten, gewodhnlichen Ro kastanie (Aesculus 
Hippocastanum) ist vor langer Zeit von Rochleder! chemisch}®.... 
untersucht worden, iiber die Bestandteile der Rinde von Paviaf™ ( 
liegen bisher keine Angaben vor. Das zur Untersuchung ver-fq.-. 
wendete Material stammte von jiingeren Asten; es wurde im Mai ( 
bei Neuwaldegg gesammelt, seine Menge betrug lufttrocken 8 kg. 

1. Der Petrolatherauszug, der eine halbfeste schwarzgrtine | I 
Masse bildete, wurde verseift. Die unverseifbaren Anteile befreitefein Ge 
man zundchst durch Umfiallen aus Essigester von den gelben Be-f valle « 
gleitstoffen und fraktionierte sie zunachst aus Alkohol, wobei. eine} @ui de 
in diesem Lésungsmittel schwerer lésliche Partie (A) und eine} Wwerkst 
leichter lésliche (B) erhalten wurden. Der Anteil (A) stellte cing Prapar 
ziemlich schwierig trennbares Gemisch zweier K6rper dar; dief#rat ke 
Isolierung gelang schlieBlich auf Grund des Umstandes, dafi derpecetatt 
eine Bestandteil in Petrolather, Ather und Benzol (wie auch in Eis-J?'nger . 
essig) merklich schwerer léslich war wie der andere. Den ersteren} \ mlos 
konnte man schlieBlich aus Benzol oder Essigester in glanzenden pf Zusetzt 
Krystallblattchen vom Fp. 74° erhalten. Der Stoff ist  nichtPiie bei 
azetylierbar und zeigt die Zusammensetzung eines Kohlenwasser-f> 
stoffes. 4 

Analyse: BO ° 898 m, 

1°198 me Substanz gaben 1°5380 mg H,O und 3°774 mg COs, daher H = 14°29? » 4 B 
= 8594015, ; 

1°742 mg Substanz gaben 2°230 mg H,O und 5°496 mg CO,, somit H = 14°33", : S 

C = 86°070!). E . 

enach ¢ 


Ahnliche Kohlenwasserstoffe sind von Power und Jutin? aus Piyy; ej, 
Eriodictyon und von Power und Salvay® aus Micromeria isoliert Pyyaccer 
worden. fir we: 





1 Wiener Akad. Ber. 70, 70 (1858). 
2 Chem. Zentralbl., 1907, II, 1, 916. 
3’ Ebenda, 1908, I, 1, 1292. 
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4 Der in den obengenannten Lésungsmitteln etwas __ leichter 
100 cm [jsliche Bestandteil konnte durch eine Fraktionierung aus Ather auf 
ar 3°60 Eon Fp. 79 bis 80° gebracht werden; aus Alkohol fiel er gallertig 
Bus, besser krystallisierte er aus Essigester oder Trichloriithylen 
‘icenschaften und Analyse zeigten, da} Cerylalkohol vorlag. 


TO ae 


ope RCRMRE Go 


aie 


USZug Analyse: 
> und 


5 VON 


‘477 mg Substanz gaben 4°387 mg H,O und 10°441 mg COs, daher H = 14°23" ,, 
C — 81 * 890 or 





OEP ED 


: Aus den frtiher erwahnten Anteilen (2) lieB sich durch einen 
Amstindlichen Fraktionierungsproze8 endlich ein KXOrper heraus- 
. rbeiten, der aus Alkohol in Blattchen, aus Essigester in Nadeln 
Arystallisierte, bei etwa 134° schmolz und sich mit dem Hesse- 
‘chen Phytosterin als identisch erwies. 


> die 

sculus Analyse: 

misch = . or ) “ ~ . a = ° . * 9 ( fi * % » . ~ = 
~ Pe 388 mg Substanz gaben 4°648 mg HO und 12°900 mg CO2, somit H = 11°85°, 

Pavia gq C= 80:200 me 

Ver- ~ rAr - . : : ‘ ; 

Ul 2*370 mg Substanz gaben 2°545 mg H,O und 6°960 mg COs, daher H = 12°02", 

1 Mai C = 80°12%,. 

Re. ‘Y 


Da das Hesse’sche Phytosterin nach Windaus und Hauth! 


rriine | 

oette j in Gemisch zweier Sterine ist, versuchte man im _ vorliegenden 
1 Be-Peralle die Trennung mit Hilfe des Windaus’schen Verfahrens, das 
einefmuf der Darstellung der gebromten Acetylprodukte beruht, zu be- 
einepawerkstelligen. Das zundchst hergestellte Acetylderivat des obigen 
» einferrdparates schmolz bei 118°; bei der nun folgenden Bromierung 
- diefetrat keine Abscheidung des in Ather schwer léslichen Stigmasterin- 
8 derPmcetattetrabromides ein; Stigmasterin konnte also nur in sehr ge- 


. Eis- Pinger Menge vorhanden sein. Das Reaktionsprodukt lief} sich durch 


terenfmlésen aus viel Ather, dem man eine kleine Menge Methylalkohol 
nden fezusetzte, ohne Schwierigkeit reinigen; es bildete kleine Niadelchen, 
nicht facie bei 112° schmolzen. 
_ ‘ Analyse: 

i mg Substanz lieferten 4°379 me AgBr; daher Br = 27°020)). 
299 9 Berechnet fiir Cy;H,,Brz.0COCH,: 27°300'). 
339") : 


Somit lag blo®B ein Dibromid vor. Demgemaf wurde auch 
mach der Beseitigung des Broms und nach der Verseifung wieder 
aus Binur ein niedrigschmelzendes Sterin erhalten. Die aus Petrolither in 
liett Pwasserfreien Nadelchen krystallisierte Substanz schmolz bei 128°: 
slir weitere Krystallisationen reichte das Material nicht aus. 


; 1 Berl. Ber. 40, 3862 (1907). 


® 92S Raha I ie eta, 
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Analyse: | ies 


2°824 mg Substanz gaben 2°942 mg H,O und 8°748 mg COs, daher H = 11°56) : u 


C = 84° 510/p. 
Berechnet fir Cy7Hy yO: H = 11°540'5, C = 84°319 6. 


Daraus folgt, da® das native Produkt im vorliegenden Falif 9. 


fast ausschlieBlich aus Sitosterin besteht. 


Die bei der Verseifung des Petrolatherauszuges erhaltene : 


Fettséuren trennte man in bekannter Weise in feste und fliissig§ 


Die ersteren scheinen viel Myristinsdure zu enthalten, wenigsten} 2 


wurde ein Produkt erhalten, das seinem Schmelzpunkt (53°) un 


seiner Zusammensetzung (H = = 12°33°/,, C= 73°489/,) nach mig 


dieser Sdure tibereinstimmte; doch wurde die Einheitlichkeit diese 


Praparates nicht festgestellt. Die fliissigen Fettsduren Zeigten did | 


Jodzahl 88:7, bestanden somit fast ausschlieBlich aus Olsdure. 


2. Der Atherauszug ergab keine anderen Bestandteile wif ¥ 


der Petrolaétherextrakt. 


3. Der Alkoholauszug wurde nach Beseitigung des Lésungs}_ 
mittels mit warmem Wasser aufgenommen und zur Klarung einigi — 


Zeit stehengelassen, wobei sich ein feinpulveriger Niederschlaj 
von Phlobaphenen abschied. Das Filtrat fallte man zunachst m 
neutralem Bleiacetat; die aus diesem Bleiniederschlag gewonnene 
Gerbstoffe stellten nach dem Eindampfen und Trocknen in - 





Vakuum eine gelbbraune glasige Masse dar, die bei der Kali # 


schmelze Brenzkatechin lieferte. 


Reaktionen der Gerbstoffe: 


Eisenchlorid: griine Farbung, spiater Niederschlag; Kupferacetat, Kaliun — a 


bichromat, Calcium- und Baryumhydroxyd, Natriumnitrit bei Salzsdurezusatz: braun: | 
Niederschlage; Brucin, Kochsalz-Gelatine: gelbliche Fallungen; Bromwasser: gelbe) 


Niederschlag:; Bleizucker: graugelbe Fallung. 


Das Filtrat des mit Bleizucker erhaltenen Niederschlages 
wurde mit basischen Bleiacetat gefallt, der ziegelrote Niederschlag 
in wasseriger Suspension mit Schwefelwasserstoff zersetzt und das” 





krystallinische Ruckstand wurde aus wéasserigem Alkohol um} 
krystallisiert. Die Substanz verlor bei 120 bis 130° ihr Krystal 


Analyse: | 
3°092 mg Substanz gaben 1°422 mg H,O und 5°562 mg COs, somit H=5'15", 4 
C = 49°07 0/5. 
Berechnet fiir Cy,H;g09 + 11/,HgO: H = 5°229>, C = 49°040)). 


Die Reaktion von Sonnenschein war positiv: mit etway 
Salpetersdure entsteht eine gelbe Loésung, die auf Zusatz vor 
Ammoniak in Rot umschlagt. Die Substanz ist somit Asculin! 





Athe 


etrolath 


blau fluoreszierende Filtrat im Vakuum eingedampft. Der gelblich#) wpe 


<ohola 


“assert 


( stiche 


wasser und schmolz wasserfrei bei 202°. a. 


Sai 


D 


‘aren, 








11°56 


Nn Fall: e 
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»s wurde durch die Hydrolyse bestatigt; beim Erhitzen der 
uostanz mit verdiinnter Schwefelsdure firbte sich die Lésung gelb 
es schied sich eine krystallinische Substanz ab, die nach dem 
<rystallisieren aus verdtinntem Alkohol in glanzenden Nadeln 
ustiel; diese schmolzen bei 272° (unter Zersetzung) und gaben 

Kisenchloridlésung eine Griinfairbung. Auch die Analyse zeigte, 
Asculetin vorlag. 


Analyse: 


ligsten; e 205 Me Substanz gaben 0°943 mg HzO und 4°465 mg CO,, daher H = 4°78%), 
g un: E C = 55°249/). 
ch m 4 Berechnet fiir CgH,O,-+- HoO: H = 4°110/,. C = 55°12). 
dieses ‘ ; 
ten dsl Das Filtrat von der Asculetinabscheidung lieferte nach dem 
ure, |pecithern, nach Entfernung der Schwefelséure mit Bleikarbonat, 
“ae ach der Behandlung mit Tierkohle und Einengen im Vakuum bei 
ile WY Becrem Stehen: Glukose in krystallisiertem Zustande. 
i 4. Der kalt bereitete Wasserauszug der Rinde wurde auf 
wate Go hichydratspaltende Fermente (Diastase, Invertase, Glukosidase) 
1g? ie ~ eS “th a é; 
eschladil epruft, in allen Fallen mit vollig negativem Ergebnis. 
hst mi | ait 
rinen Quantitative Bestimmungen: 
Cl 
en im’ 1. 12°8632 ¢ Trockensubstanz lieferten 0°5026 ¢ in Petrolather, 0°3253 ¢ 
r Kali gp Ather und 2°374 ¢ in Alkohol losliche Stoffe. 2. 11°0201 g¢ Trockensubstanz 
rden mit heiBem Wasser erschdpft und die Ausziige auf 1000 cm? gebracht; 
“@ cm? dieser Lésung gaben 0°319 ¢ Gesamtrickstand und 0°006 ¢ Extraktasche: 
mcm? derselben Lésung, auf ein Zehnte! eingedampft, gaben nach Abzug der 
sche 0°077 ¢ Polysaccharide; 100 cm’ derseiben Lisung wurden mit Bleiessig 
oz 1 110 cm% gebracht, 25cm? des entbleiten Filtrates reduzierten aus Fehling’scher 
Kalium: Bosung 0°0113.¢ Cu; 100 cm* derseiben Lisung verbrauchten zur Neutralisation 
braun S:°0 cm Lauge (1 cm? = 0°005399 ¢ KOH). 3.2°006 ¢ Trockensubstanz hinterliefSen 
> gelbel@-117 Asche. 4. 1°9934 g Trockensubstanz lieferten 0° 6025 ¢ Rohfaser. 5. 1°2345.¢ 
ickensubstanz verbrauchten nach Kjeldah! 4°25 cm? HySO, (1 cm*® =0°00570¢ N). 
vhlages 1 Somit in 100 Teilen Trockensubstanz: 
rschlag 
ol pe metrolatherauszug .............. 3°91 Reduzierender Zucker .......... 2°67 
4 
Iblich: a rae Py Pa eee 2°53 Lésliche Mineralstoffe.......... 0°54 
uma SOMME dh cc on 6s nes Ga 18°46 ED 5 a5 44-0 si us 45.65 6 5°83 
-vstallil “asserlésliche Stoffe .......... 28°94 FUMENIOMOOOE 65 ones ce nccsese 8° OO 
staly@. ; 
y mosiiche Polysaccharide......... 2°33 on. ae PRPS TO reo? 30°22 
Hy rele Sdure (als KOH).......... 3°23 
5°159f 18. Fichte. 
(Picea excelsa Lk.) 
Bearbeitet von Josef Richling. 
etwasy 
Z von Da bisher nur Rinden von Laubholzern untersucht worden 


culin@@ren, schien es wiinschenswert, zum Vergleich auch die Rinde 


hemieheft Nr. 10, ™ 


| 
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( 


einer Conifere chemisch zu untersuchen. Die Arbeit gestaltete suf 
wegen der reichlich vorhandenen und schwierig aufzuarbeitende§_ 

Harze wesentlich miihsamer wie bei den Laubholzrinden. Wah-enf # 
die technisch wichtigen Bestandteile der Fichtenrinde (Terpeniinif # 
Harz und Gerbstoffe) mehrfach Gegenstand eingehender Unte§ 
suchungen! gewesen sind, liegen beziiglich der tibrigen Bestanif pus ) 
teile nur sehr diirftige Angaben vor. Als Untersuchungsmaieri;f pildet 
diente teils gut gereinigte, lufttrockene Rinde aus dem Semmeringf er V' 
gebiete, teils ein von der Firma Josef Schuster in KlattgffArcc 





(Tschechoslowakei) uns freundlichst zur Verfiigung gestellter ‘conf fei! <t 
sistenter Benzinextrakt. B ssi ge 
Bei der Hauptuntersuchung ging man von einem Alko of Pornc 
extrakt aus, der vom Lésungsmittel befreit und sodann mit heiieyf Bliitc! 
Wasser behandelt wurde, um die in Wasser l6slichen Stoffe 
von den darin unldslichen (B) zu trennen. Der Anteil (A) enthic'f 
hauptsichlich Gerbstoffe, die mit Ricksicht auf vorhanden P 
Arbeiten’ nicht weiter untersucht wurden, und Invertzucker, ¢& 7 
durch die Darstellung des Glukosazons (Fp. 204°) nachgewieser 
wurde. - 
Der Anteil (B) stellte eine braune, harzige, klebrige Massq_ er 
dar, die man zunachst durch wiederholte Wasserdampfdestillatior B eheint 
von den Terpenen nach Modglichkeit befreite. Sodann versucht Bt ein 
man mit Hilfe indifferenter LOsungsmittel krystallinische Bestand} wre 
teile zur Abscheidung zu bringen; schon der ursprtingliche Alkoholf- hed 
extrakt hatte beim Abktihlen eine flockige Abscheidung (a) ergeben # Fic 
ebenso gelang es durch Auflésen des Extraktes in Methylalkohof hich 7 
oder in Aceton und nachfolgende starke Abkiihlung krystallinisch} > | 
Niederschlige (b und c) zu erhalten. Alle diese Niederschlage up) Ie 
b und c) vereinigte man zur weiteren Verarbeitung; zunichst ware} PS 
sie voluminéds, braun, von anhaftendem Harze klebrig und schlech'p?'S ""' 
filtrierbar; durch oftmaliges Umkrystallisieren aus siedendem Alkohof! ae ee 
WiiUlic 


unter Tierkohlezusatz gelang es, die harzigen Verunreinigungen 71 
beseitigen; bei fortschreitender Reinigung erwies sich ein Teil def- D 
Substanz als in Alkohol immer schwerer léslich (M) und wurdepBlense 
dadurch von den leichter léslichen Anteilen (N) getrennt. Die Partif§!@sse, 
(AZ) enthielt hauptséchlich einen Stoff, der in Alkohol auch in derggerausz 


Hitze nur schwer, in Petroliither und Ather fast unléslich war uné : unnter 


durch Auskochen mit den letzteren Lésungsmitteln gereinigt werdesp} 4” 111i 
konnte; aus Methyl- und Athylalkohol fiel er gallertig aus; durcip@@ch de 


Umfallen aus Eisessig konnte er schlieSlich weifi erhalten werdenfP!cse 2% 


Er schmolz bei 116°. @ther at 
echmolz 
Analyse: freien S, 

— fs - ‘ e _— i day, 
2°873 mg Substanz gaben 3°278 mg H,O und 8°092 mg COs, somit H = 12°77") I nol 
C = 76°820/,. Z| isolie 





1 Wehmer, Die Pflanzenstoffe. 1911, p. 18. B 1B 


2 Pissler, Chem. Zentralbl. 1917, I, 934. > B 
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| 


- a. Beziiglich der Einheitlichkeit und Konstitution dieses Stoffes 
sot 4c: sich vorlaufig nichts Bestimmtes sagen; doch scheint er ester- 










nrtiger Natur zu sein. 

Die Anteile (VN) lieBen sich durch vielfaches Umkrystallisieren 
_ Petrolather, Benzin- und Essigester-Methylalkohol reinigen. Sie 
ieten ein weies Pulver von der Schmelzlinie 65 bis 110°. Bei 
: Vetseiiiae erhielt man als Hauptprodukt des verseiften Anteils 
\rachinsdure (siehe unten), waéhrend aus dem unverseifbaren An- 
dureh einen langen krystallisationsproze® (Petrolither, Holzgeist- 
vester, Trichlorathylen) Cerylalkohol in reinem Zustande ge- 


kohol a onnen werden konnte. Er bildete (aus Petroliither) glinzende 
ittchen vom Fp. 79 bis 80°. 


Unterti 


AST: in (. 


-— 


1al era : 


“tii Te 
of 


a te 


! 
ll 


r 













1eifje 
tfe (1h 
nthieh Analyse: 
dae Bosomg gaben 4°587 mg H,O und 10°760mg CO,, daher H = 14°319/, 
- a C = 81° 76%. 
Ma Aus den Mutterlaugen des Cerylalkohols erhielt man _ eine 
aE Fraktion vom anscheinend unveriinderlichen Ip. 70 bis 71°; es 
a ®cheint, daB hier ein schwer trennbares Gemisch von Cerylalkohol 
SstcnD pit einem niedriger schmelzenden Wachsalkohol vorliegt, wie solche 
ee @uch schon in anderen Fiillen! beobachtet worden sind. Auch 
Koholf.. berticksichtigen, daS Kaufmann und Friedebach? im Wachs 
SelM Ger Fichtennadeln Cetylalkohol gefunden haben, der méglicherweise 
mond Buch in der Rinde vorkommt. 
~~ 4 Kine gréBere Quantitét des friiher erwihnten Anteiles (B) 
ares Wurde direkt verseift; diese Prozedur nahm lange Zeit in Anspruch; 
hlech¥@e nach jeder Verseifung durch Ather ausschiittelbaren Anteile 
Ikoholl! itissen neuerlich mit alkoholischer Lauge gekocht werden, bis 
en mpencdiich keine merkbare Seifenbildung mehr eintritt. 
»j] Die schlieBlich verbleibenden unverseifbaren Anteile, deren 
wurdefBlenge betrachtlich war, bildeten eine amorphe, klebrige, harzige 
Partie Ba isse, aus der durch Lésungsmittel kein individualisierbarer Stoff 
n derpperat uszuholen war. Die wasserige Seifenl6sung wurde mit ver- 
r undf@lnnter Schwefelsdéure zerlegt, wobei ein starker Geruch nach 
rerdenf) (nillin auftrat. Die ausgeschiedenen unléslichen Sauren bildeten 
durchf#ach dem Waschen und Trocknen eine braune pulverige Masse. 
erdengmicse zog man zur Gewinnung der Fettsduren mit kaltem Petrol- 
@her aus. Das in reichlicher Menge erhaltene Fettsduregemisch 
chmolz zunichst zwischen 54 und 69°. Durch Fraktionierung der 
eien Sdéuren aus Petroléther und hierauf der Magnesiumsalze aus 
770 :"s gelang es folgende Saéuren in annihernd reinem Zustande 


isolieren: 


cos poe 


| Bei Sambucus nigra und Crataegus. 
~ Berl. Ber. 55, 1508 (1922). 


PiceirCs GR 


LINEN HU 





— 
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# 
ru 
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Arachinsaure, aus dem in Petrolather schwerer lOsliche fy; 
Anteil gewonnen, bildet den Hauptbestandteil; fallt aus Alkoho| jy 
sternfurmig gruppierten Krystallchen vom Fp. 76° aus. 


Analyse: 


). 


0°1046.¢ Substanz gaben 0°1189.¢ H,O und 0°2932 ¢ CO,, somit H = 
C = 76° 459%). 

4°402 mg Substanz gaben 5°092 mg H,O und 12°443 my COs, daher H = 12°\/4) 
C = 77°11%5. 


- 


3°604 mg Substanz gaben 4°194 mg H,O und 10°243 mg CO,. daher H = 13°02 


' nee ravi ‘ 53° oO: 


Berechnet fiir CogHyjQ.: H = 12°919/), C = 76°86° }. : 
Stearinsdure, glinzende Blattchen vom Fp. 69°. 


Analyse: 





0°1712.¢ Substanz gaben 0°189¢ H,O und 0°4766 2 CO,, daher H = 12°30) 
C == 75 °920/,. 
B 


erechnet fiir CygHs,0.: H = 12°7609/,, C = 75°98". 


Palmitinsdure, glanzende Blattchen vom Fp. 63°. 





Analyse: 


0°1431 ¢ Substanz gaben 0°1566 ¢ H,O und 0°3920¢ CO,, daher H = 12°25! 
C = 74* 719%. 


Berechnet fiir Cy gHaof do: H = 12°589/,, C ore 74°920 0° ‘ 









Das obenerwahnte Sduregemisch besteht nach Entfernung) 
der Fettsduren mittels Petrolathers im wesentlichen nur aus Harn} 
sduren; mit Rucksicht auf die zahlreichen Arbeiten Uber die Saureq. 
des Fichtenharzes wurde auf eine Trennung dieser Kérper_nichf 
eingegangen; es wurde nur konstatiert, daB8, wenn man die rohef 
Harzsaéuren in Essigester oder Benzol lést und vorsichtig Petro” 
dither zusetzt, sich in kleiner Menge ein Stoff abscheidet, der nach} 
dem Unfiillen aus Benzin schlieBlich ein weiBes Pulver voit 
Fp. 105 bis 107° bildet und méglicherweise einen bisher un 
bekannten Bestandteil der Fichtenrinde darstellt. 

Zusammenfassend kann man sagen, da die in indifferentef 
Lésungsmitteln léslichen Stoffe der Fichtenrinde iiberwiegend auf 
Harzen und Terpenen bestehen; ihnen folgen der Menge nach 
Fettsduren, als deren Hauptbestandteil Arachinséure anzusehen if 
wahrend Palmitinsdure und besonders Stearinsdure der Menge nach 
zurticktreten; diese Sduren kénnen wohl nur zum geringen Teh 
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nativ als Wachsester vorliegen, da die relative Menge des Cery!]- 
aj<ohols nur sehr gering ist; ein Teil ist sicher in Glyzeridform 
-orhanden, da Glyzerin in nennenswerter Menge unter den Ver- 
seitungsprodukten gefunden wurde. Besonders auffallend ist der 
zliche Mangel an sterinartigen Stoffen; wenn auch massenhaft 
handene Harzstoffe die Auffindung kleiner Mengen von Phyto- 
| ‘inen verhindern, so steht doch jedenfalls fest, da® die hoch- 
)<-hmelzenden Sterine, die in den Laubholzrinden so oft in be- 
‘richtlicher Menge vorkommen und charakteristische Bestandteile 
darstellen, hier nicht zu finden sind. 

Die Mikrobestimmungen sind von den Herren Dr. A. Friedrich, 
Ing. R. Milan, Dr. J. Pollak und Dr. R. Strebinger ausgefiihrt 
vorden, woftir wir ihnen besten Dank sagen. 
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Beitrage zur vergleichenden Pflanzenchemie 


XVI. Zur Chemie milchsaftfiihrender Pflanzen 
2. Mitteilung 


Rr 


Gemeinsam mit jingeren Fachgenossen 
Von 


Julius Zellner 


vm Pub. Belk aa he Pad 


Sunt, 


Beye ae 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 11. November 1926) 





Die bei der Untersuchung des Sonchus arvensis! gemachten 
We bachtungen im Zusammenhalt mit den mannigfachen, haufig 
‘der nétigen Ubereinstimmung entbehrenden, einschlagigen Literatur- 
Yangaben lieB es wiinschenswert erscheinen, die Milchsafte einer 
PReihe miteinander verwandten Gattungen aus der Familie der Kom- 
fpositen chemisch zu untersuchen, um auf dem Wege der Ver- 
Yeleichung zu klareren Ergebnissen zu kommen. Besonders schien 
es nOtig, die unter verschiedenen Namen beschriebenen Sterine und 
Bitterstoffe méglichst rein darzustellen und auf ihre Individualitat 


3 








prufen. 

Im folgenden stellen wir zunachst die experimentellen Be- 
tunde Zusammen und werden am SchlufS dieser Arbeit das gesamte 
tbisher gewonnene fremde und eigene Material einer kritischen Ver- 


sc echung unterziehen. 


a 


1. Taraxacum officinale Wigeg. 


: 
4 (Bearbeitet von Edmund Huppert.) 
; Der analytische Gang war hier derselbe wie er frither bei 


)Svichus arvensis eingeschlagen worden war. So wie dort wurde 
| de Untersuchung zweimal ausgefiihrt: erstens an der ganzen Pflanze 
| nd zweitens am Milchsaft als solchen; bei den folgenden Pflanzen- 
‘ten sah man von der Analyse der ganzen Pflanze ab, da sich 
zeigte, daB die charakteristischen Stoffe blo® im Milchsaft vor- 
kommen und ihre Gewinnung aus der ganzen Pflanze wegen der 
n \eit tberwiegender Menge vorhandenen Begleitstoffe sich un- 
gunstig gestaltet. Allerdings ist die Gewinnung des Milchsaftes 
‘cen seiner relativ geringen Menge eine sehr mtihsame Operation, 








MSN RRNA 0) 


ss eee ma tpi 


a 

8ce auch bei Verwendung reichlichen Materials nur bescheidene 
) 5u>stanzmengen liefert. 

é ies 


! Monatshefte fiir Chemie, 46, 459 (1925). 
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682 ~ J. Zellner, 


A. Untersuchung der ganzen Pflanze. 


Das Material wurde zur Bliitezeit in Schénbrunn gesam: 
an der Luft getrocknet und gepulvert. 
1. Der Petrolitherauszug bildete eine dunkelgriine, 7.)- 
fliissige Masse. 
Kennzahlen: 


0°9124 ¢ Rohfett verbrauchten zur Neutralisation 8°41 cm? Lauge (1 cy 
0°O008624 ¢ KOH), daher Siurezahl 79°5. 1°863 ¢ Rohfett bendtigten zur 
seifung 28°82 cm* derselben Lauge, daher die Verseifungszahl 133°4. 3°0:s 
Rohfett lieferten 1°143 ¢ = 37°509), unverseifbare Stoffe. 





Diese wurde durch andauerndes Kochen mit alkoholisc) cy 
Kali in einen unverseifbaren Anteil (a) und einen verseifbaren 
teil (b) gespalten. Den ersteren krystallisierte man zunachst aus 
Alkohol um, wobei sich ein reichlicher, gallertartiger Niedersch'a: 
abschied, der weiterhin aus Essigester, Atheralkohol, Petrolathe: 
und Trichlorathylen umkrystallisiert wurde und schlieBlich de 
konstanten Fp. 79 bis 80° zeigte. Eigenschaften und Analyse lie: 
erkennen, da8 Cerylalkohol vorlag. 


Analyse: 
3°628 mg Substanz gaben 10°804 mg CO, und 4°526 my H,O, daher C = 81°24 
H = 13°960)). 
2°709 mg Substanz gaben 8°085 my CO, uud 3°416 mg H,O, somit C = 81-4) 
H = 14°119/). 
Ber. f. CogH, ,O: C = 81°67), H = 14°14°,. 


Die Mutterlaugen des Cerylalkohols wurden zundachst einge- 
dampft, durch Umfallen aus Essigester von gelbgefarbten Begle:'- 
stoffen befreit und zunadchst wiederholt aus Alkohol umgefiallt, wobe: 
Reste des Cerylalkohols als schwerer lésliche Anteile abgetrenn! 
wurden; die leichter léslichen Partien zeigten nach der Beseitigun: 
des Cerylalkohols gut krystallisierte Beschaffenheit, wiesen abu 
eine lange Schmelzlinie (150 bis 200°) auf; sie bcstanden 
wesentlichen aus den beiden Lactucerolen, von denen unten au-- 
fiihrlicher die Rede sein wird. 

Der verseifbare Anteil (b) enthielt Fett- und Harzsaéuren; <e 
ersteren wurden durch Auflésen in kaltem Petrolather von cen 
letzteren getrennt; das Fettsduregemisch bildete eine halbfeste Mas~e, 
die nach dem Verfahren von Kreis! weiter verarbeitet wurde; die 
festen Fettséuren. zeigten eine Schmelzlinie von 58 bis 65° und 
bestanden hauptsachlich aus Stearin- und Palmitinsaure, ce 
flissigen Fettsauren zeigten eine Jodzah! von 120 und diirften 
Ol- und Linolsiure bestehen. 

In dem sauren Filtrat von der Abscheidung der Fettséuren 
lieBen sich Glyzerin, Cholin und Phosphorsiiure, die beiden 


c 


4 


tS. 


t Chem. Zeitg., 1895, p. 4o1. 
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eren von Lezithin herriihrend, mittels der bekannten Reaktionen 
Pnachweisen. 

29. Der Atherauszug ergab bei der Verseifung Cerylalkohol 
| amorphe Harzsubstanzen teils neutraler, teils saurer Natur, 
ieren Menge und Beschaffenheit eine weitere Untersuchung nicht 
lohnte. 

3. Der alkoholische Extrakt wurde zur Abscheidung der 
ePhiobaphene zundachst mit heifem Wasser behandelt und die 
PFlissigkeit nach dem Erkalten filtriert. Die Menge der ein braunes 
©Pulver bildenden Phlobaphene war gering. Die wiisserige Lésung 
Senthielt Gerbstoffe, die durch Bleizucker nur wenig, dagegen voll- 
Sstandig durch Bleiessig fillbar waren. Aus dem Bleisalz in be- 
Hkannter Weise gewonnen, bildeten sie eine braune, amorphe Masse, 
Hderen wisserige Lésung mit Eisenchlorid eine griine Farbung und 


oe! 
Pspiter eine schwarzgriine Faéllung gab und auch mit anderen Gerb- 
Ssioffreagentien, wie Bromwasser, Kupferacetat, Kaliumbichromat, 
*Brucin, Kochsalzgelatine usw. Fallungen lieferte. 

Im Filtrat von der Bleifallung lief sich nach Beseitigung des 
Bleies Glukose nachweisen. Fruktose scheint zu fehlen, was bei 


di 


einer Komposite auffallend ist. 


100 cm? einer Lisung, die im 2 dm-Rohr 4° Ventzke nach rechts drehte, 
luzierten aus Fehling’scher Lésung 2°236 ¢ Kupfer; daraus folgt fiir Glukose 
1:240 ¢ und ftir Fruktose — 0°038 ¢ pro 100 cm*; der geringe negative Wert fiir 


)raktose geht auf die Ungenauigkeit der optischen Bestimmungen zurtick. 


cs A vs a a RR NR 


F Auch Cholin dirfte vorhanden sein (Fallung mit Ixalium- 
g quecksilberjodid Trimethyiaminsgeruch beim Erhitzen mit festem 
B \tzkali). . 

4. Der direkt aus der Pflanze gewonnene Wasserauszug 


senthalt durch Alkohol fiillbare Polysaccharide und Salze ver- 
eschiedener Sdéuren. Nach dem Fleischer’schen Verfahren! lieB sich 
»\\einsdure nachweisen, die in Form von Weinstein isoliert wurde. 


: Analyse: 


O18 my Substanz gaben 1°610 mg KsSO,; gef.: K = 20°54 9, ber.: 20°77" 6. 


Apfel- und Zitronensiure liefien sich nicht mit Sicherheit 
}nachweisen, ebensowenig Oxalate, wahrend Sulfate und Phosphate 
neben wenig Chloriden konstatierbar waren. 


Quantitative Bestimmungen. 
1. 13°076 ¢ Trockensubstanz ergaben 0°4115 ¢ in Petroliither, 0°2929 ¢ in 
Ather, 1°2411 ¢ in Alkohol lésliche Stoffe. 2. 17°193 ¢ Trockensubstanz wurden mit 
Jem Wasser erschépft und die Ausziige auf 1/7 gebracht; 100 cm’ dieser LOsung 
terten 0°604 ¢ Gesamtextrakt und 0°130 ¢ Extraktasche; 100 cm’ verbrauchten 
Neutralisation 1°4 cm? Lauge (1 cm? = 0:°0254 ¢ KOH); 90 ci’ derselben 
ung wurden mit Bleiessig auf 100 cm’ gebracht; 30 cm’ der mit trockener Soda 


1 Arch. d. Pharm., 205, 97 (1874). 
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entbleiten Losung reduzierten nach Allihn 0°0289 ¢ Cu=0°0154 2 Gluhos.. 
350 cm? derselben Loésung wurden auf 35 cm?’ eingeengt und nach Zusatz yy, 
etwas Salzsaure mit Alkohol gefillt, Gewicht der Polysaccharide nach Abzuc 4g. 
Asche 0°1076 g; 100 cm* derselben Lésung, nach der offiziellen Methode entg cr}: 
lieferten 0°5557 ¢ Rtickstand, somit 0°0483 ¢ Gerbstoffe. 3. 2°1326 ¢ liefortey 
0°3440 ¢ Rohfaser. 4. 1°0324 ¢ Trockensubstanz ergaben 0°1526 ¢ Gesamtasch: 
5. 1°5587 ¢ Trockensubstanz verbrauchten nach Kjeldahl 16°14 cm? 0°1 nom, 


H,SO,; 1°2498 ¢ verbrauchten nach Kjeldahl 14°73 cm? derselben Siure. 
Somit in 100 Teilen Trockensubstanz: 

In Petrolither lésliche Stoffe .... 3°15 Durch Alkohol fallb. Kohlehydrate | -7) 
» Ather > > aa ee Freie Saure (als KOH)......... 2°07 
» Alkohol > Po aa eae TE on dss wenn bnobee 44 cate 16°13 
» Wasser > >. eats aa i OOO eee "5 
EE OPPO POPS RIS SC Gesamtstickstoff. .... 0.066 e000 
CR Serr eer 3°33 SSRDEIENOOIN 0.0.65 din c0ry)s,0.0,2010-0,0 14°78 


Bb. Untersuchung des Milchsaftes. 


Die Gewinnung des Milchsaftes erfolgte derart, da® die Pflanze 
mit der Wurzel ausgestochen, letztere knapp unter den Blatter 
angeschnitten und der austretende Milchsaft auf Filtrierpapier ab. 
geprefit wurde. Der Milchsaft ist anfanglich wei, braunt sich 
aber rasch an der Luft, hat gleich jenem des Souchus einen 
eigenartigen, an unreifen Mohn erinnernden Geruch, schmecki 


bitter, rotet blaues Lackmuspapier, gibt mit alkoholischer Guajac-f 


losung Blaufarbung, mit Jodkaliumstarkekleister aber keine Reaktion: 
der Wassergehalt betragt 69°1°/). 

Es standen 40 ¢ Trockensubstanz zur Verfiigung. Das mi 
dem Milchsaft getrankte Filtrierpapier zerschnitt man nach dem 
Trocknen in feine Streifen und extrahierte diese im Soxhlet- 
apparate. 

1. Der Petrolatherextrakt stellte eine braunliche, ziemlich 


feste Masse dar. Man kochte diese mit Alkohol aus, wobei ein} 


nicht unbedeutender Anteil (etwa 10°/,) in Form helibrauner, knet 


barer Klumpen zurtickblieb, die sich durch ihre Loslichkeits- ff 


verhdltnisse und sonstigen Eigenschaften unschwer als Kautschuk 
erkennen lieBen. Die alkoholische Lésung lieferte nach dem Ein- 
engen eine reichliche, weiffe, krystallinische Ausscheidung mi 
langer Schmelzlinie (150 bis 200°). 

Diese Substanz wurde zur Abtrennung von hartnickig an- 


haftenden Kautschukresten in médglichst wenig 90prozentigemf@ 
Bkkator | 


Alkohol gelést, von ungelésten Flocken durch Filtration  befreit 
und auskrystallisieren gelassen. Diese Prozedur wiederholte man 
mit Methylalkohol und Aceton. Nun _ folgte eine  fraktioniert: 
Krystallisation aus Alkohol und Ather, in deren Verlauf drei Frak- 
tionen gewonnen wurden: : 

1. Fraktion, Fp. 209 bis 210°. 

2. » Schmelzlinie 170 bis 190°. 


3. » » 150 » 165°. 
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| Nur die Kopffraktion machte einen einheitlichen Eindruck: 
iidete glanzende Blattchen vom konstanten Fp. 210° 





Analyse: 
my Substanz gaben 6°894 mg COy und 2°373 mg HgO, somit C = 80-890, 
H = 11 °420 
F Dieses Produkt ist trotz seines Verhaltens und seiner Zu- 


Ban nensetzung kein einheitlicher Stoff, da die Schmelzpunkte der 


mein n Lactucone viel hodher liegen (siehe unten). Es wurde wegen 
$einer geringen Mengen nicht weiter untersucht. 
Die beiden anderen Fraktionen muften zur weiteren Ver- 
rbeitung mit alkoholischer Lauge verseift werden. Bei der zweiten 
raktion verfuhr man hierauf so, daf das Reaktionsprodukt vom 
Aikohol befreit, mit Wasser aufgenommen und mit einer relativ 
geringen Menge Ather ausgeschiittelt wurde. Dabei ergaben sich 
ee Schichten: eine atherische Losung, eine verhaltnismabig reich- 
I feste Zwischenschichte und eine wiisserige LOsung. Die erstere 
B vthielt nur wenig einer Substanz, die sich als ein Gemisch von 
@- und g-Lactucerol erwies; in der wiasserigen Loésung fanden sich 
‘e IKalisalze von Essigsiure und hodheren Fettsauren, ebenfalls nur 


em L6ésen in siedendem Alkohol in schénen, seideglanzenden 


wil 


Piischelig gruppierten Nadeln vom Fp. 205°. Durch wiederholtes 


I: 
h | ceringer Menge. Die feste Zwischenschichte krystallisierte nach 
f 
| 
7 


‘mkrystallisieren aus Alkohol und Ather konnte der Fp. bis auf 


17° gesteigert werden. 
Zu demselben Resultat gelangte man auch bei jenem Ge- 
: isch, das, wie oben erwahnt, aus der ganzen Pflanze gewonnen 
orden war. Dort wendete man die fraktionierte lKrystallisation 
Acetylverbindungen aus Alkohol und die Rtickverseifung (ohne 
D esonsleate Erfolg) wie auch das systematische Umlésen aus 
Ather an. 
: Der so erhaltene Stoff stellt nun das Hesse’sche a-Lactucerol! 
annahernd reinem Zustand dar und ist zugleich identisch mit 


4 


ts-fdem von Power und Browning beschriebenen T araxasterin.°* 


Die englischen Forscher erreichten einen noch etwas hdheren Fp. 
©21 bis 222°). 

: Die Eigenschaften dieses Kk6rpers sind folgende: er ist gut 
Hislich in Alkohol, Ather und Petrolather, sehr leicht in Chloroform, 
Benzol, Schwefelkohlenstoff und Aceton. Am _ besten krystallisiert 
t' aus Alkohol in Biischeln langer, seidiger Nadeln, die im Ex- 
Skkator rasch den Glanz verlieren (Krystallwasser oder -alkohol), 
Ather und Petrolither in kleinen, glanzenden Niadelchen. 


Analyse: 


#4 a) Des aus der ganzen Pflanze gewonnenen Produktes: 3°505 mg Subsianz 
aden 10°748 mg CO, und 3°674 mg H,0, somit C = 83°65), H = 11°739), 
1! Annal. p. Chemie, 234, 243 (1886). 

~ Chem. Zentralbl., 1913, I, 2, 1288. 
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3°024 mg Substanz gaben 9°264 mg CO, und 3°200 mg H,O, somit C = 83 59) BR. 0i2 wg 
H = 11°840/. é Hi : 
b) Des aus dem Milchsaft gewonnenen Produktes: : Di 
2°909 mg Substanz gaben 8°927 mg CO, und 3°044 mg H,O, daher C = 83°72). : all 
H = 11°71); epoenia 
3°438 mg Substanz gaben 10°537 mg CO, und 3°561 mg H,O, daher C = 83:6; me mn 
H = 11°590'). mer oft 
mon a-L 
Moleku!argewicht nach Rast: E n 
eS 3 
0°140 mg Substanz, 2°158 mg Kampfer, Depression 6°3°, M. = 413; \}kohol 
0*209 mg Substanz, 2°231 mg Kampfer, Depression 9°0°, M. = 416. Meleich | 
Drehungsvermigen: pangsall 
0°356 g in 100 cm’ Chloroform drehen im 2 dm-Rohr 2° Ventzke nach recy f 
(1° Ventzke = 0°3468 Kreisgrade; daher [a] = + 97°4°. ist :; 
mindung 
Die Substanz zeigt die Reaktionen nach Liebermann (hi: ‘ 
farbung), nach Hesse-Salkowski (Chloroform farblos, Schweff™ 
sdure gelb), nach Tschugajew (Gelb-, dann Rotfaérbung) und Mach 9-4 
(Violettfirbung). Sie ist ungesattigt, addiert Brom in Chloroforng” 
lésung und reduziert in Aceton geléstes Permanganat. Te i 
Das Acetylprodukt, durch mehrstiindiges Erhitzen vo 
a-Lactucerol mit Essigsdureanhydrid und geschmolzenem Natriun}” D 
acetat dargestellt und wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert, bilc: ‘ Fp. 210 
glanzende Blattchen vom Fp. 250°. mrp. der 
siehe | 
Analyse: | ‘ 
2°986 mg Substanz gaben 8°926 mg CO, und 3°002 mg HzO, somit C = 81°50 Fe rr 
H = 11°250/,; : wuraen 
3°186 mg Substanz lieferten 9°497 mg COy und 3°172 mg H,0, somit C = 81°32 Der let 
H = 11°140/, sche Re 
m Anteil « 
Das Propionylprodukt, in analoger Weise dargestellt, bilcd@Isolieru 


ebenfalls silberglinzende Schuppen. Fp. 221° unter Zersetzung.’ | 2 


f ra or 
Analyse: B Oraunge 


5 

i 4 q _ B® suchun: 
3°049 mg Substanz gaben 9°126 mg CO, und 3°050 mg HO, daher C = 81°60 
H = 11°199/,; : 
2°585 ug Substanz gaben 7°719 mg COg und 2°569 mg H,O0, somit C = 81°46 FT 
H = 11-120). i 


Das Benzoylprodukt, durch langeres Kochen mit Benzo\-# 


chlorid erhalten, durch Schiitteln der atherischen Lisung mit ve'f aia 
dinnter Sodalosung und oftmaliges Umkrystallisieren aus Alkohi ~ er 
unter Tierkohlezusatz gereinigt, bildet glaénzende Schiippchef “‘S ** 
Fp. 257° unter Zersetzung.! 4 1. 
Analyse: q stellenc 
3°536 mg Substanz lieferten 10°829 mg CO, und 3°261 mg H,O0, daher C=83°5!1" , a 
H — 10°329/,; 4 und Yo 
aaaiaeel ‘ daher 
1 Vielleicht noch etwas zu tief gefunden. ilten, 
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“i412 mg Substanz lieferten 11°127 mg CO, und 3°347 mg H,O, daher C=83°360 ,, 
H = 10°289;. 


Die friher erwaéhnte dritte Fraktion (150 bis 165°) wurde 
falls verseift, nach Beseitigung des Alkohols mit Wasser auf- 
Meenommen und mit Ather ausgeschiittelt. Hier ergab sich nur eine 
ingfigige, feste Zwischenschichte, die abgetrennt wurde (Reste 
z-Lactucerol); aus der Atherlésung erhielt man eine Substanz, 
die in der Weise fraktioniert wurde, daB man die aus heiSem 
\Jkohol oder Ather sich beim Erkalten abscheidenden Anteile so- 
ich abfiltrierte (a-Lactucerol), wahrend man die Mutterlaugen 
ngsam krystallisieren lie8. So erhielt man endlich das in relativ 
Beehr geringer Menge vorhandene $-Lactucerol annahernd rein. 
Pers ist in Alkohol und Ather etwas leichter léslich wie die %-Ver- 
Pindung und bildet kurze Nidelchen vom Fp. 155°. 


~ 
o 
“ 
f 


_ Analyse: 
3°524 mg Substanz gaben 10°739 mg CO,g und 3°681 mg H.O, somit C = 83°130,,, 
H = 11°690/,; 


Ne ae + ied dey 


132 mg Substanz gaben 9°586 mg COsg und 3°213 mg HO, somit C = 83°50? », 
H = 11°480!,. 





Das <Acetylprodukt bildet silberglinzende Blattchen vom 
Fp. 210°. Dieser niedrige Fp. ist auffallend im Vergleich mit den 
Fp. der analogen Praparate aus Tragopogon und Cichorinm Intybus 
y‘siehe unten). 

; 2. Aus dem in Alkohol ldslichen Anteil des Milchsaftes 
‘wurden durch Wasser reduzierende Zucker und Inosit extrahiert. 
ee letztere lieB sich durch den Schmelzpunkt und die Scherer- 
esche Reaktion identifizieren. Der in kaltem Wasser schwer lésliche 
D Anteil des Alkoholauszuges schmeckt sehr bitter, doch gelang die 
Isolierung des Bitterstoffes wegen der geringen Substanzmenge nicht. 
; 3. Die blo® in Wasser lislichen Anteile des Michsaftes waren 
' braungefarbt, amorph und von so geringer Menge, dafi ihre Unter- 
' suchung aussichtslos erschien. 


a 
Ten Eek ree 
7 a. 


alesis 


2. Lactuca sativa L. 
(Bearbeitet von Rosalia Klapholz.) 


Der Milchsaft wurde so wie bei Taraxacum: gewonnen: er 
ist ihm déuBerlich sehr ahnlich, schmeckt aber etwas weniger bifter. 
Das Material stammt aus Wiener Gemiisegartnereien. 


F 1. Der Petrolatherauszug, eine gelbe, klebrige Masse dar- 
stellend, wurde verseift. Die unverseifbaren Anteile enthielten keine 
tabaren Mengen von Kautschuk, hingegen ein Gemisch von 2- 
und £-Lactucerol, in dem das letztere stark Uuberwog. Es gelang 
daher hier nicht den a-Kérper auch nur einigermaffen rein zu er- 
halten,’zumal auch nicht viel Substanz zur Verfiigung stand: man 


Pee > 


a 
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kam nur Zu jenem Reinheitsgrade, den seinerzeit Hesse! bei 
Darstellung des a-Lactuceros aus dem Lactucarium Germanic 
(aus Lactuca virosa) erreicht hatte. 


Hesse hatte den Fp. 179° und die Zusammensetzung: C = 82°47 


H = 11°379/) angegeben. Unser Produkt schmolz bei 179 bis 180° und gab by 
der Analyse tolgende Werte: 4°245 mg Substanz, 12°779 mg CO, und 4°306 mg H,0, 


daher C = 82°109/), H = 11°279/). 


Hingegen gelang es hier leichter, das 8-Lactucerol reinzu. 
gewinnen. Anfangs schied es sich aus den alkoholischen Mutter. 
laugen gallertig aus, spiter gelang es bei sehr langsamem Ver. 


dunsten der Loésungen, kleine 
Krystallnadelchen zu _ erhalten. 
Lésungsmittel. Fp. 150°. 


zu kugeligen Drusen  vereinict: 
Auch Petrolather eignet sich aj 


Analyse: 

3°790 mg Substanz gaben 11°653 mg CO, und 4°184 mg H,O, somit C= 83°85), 

H = 12°269/, ; 
3°656 mg Substanz gaben 11°231 mg CO, und 3°999 mg H,O, daher C = 83:7 

H —= 12° 159/. 

Drehungsvermégen: 

0°25 ¢ in 100 cm’ Alkohol drehen im 2 dm-Rohr 0°70 Ventzke nach rechits 

daher [a] == +- 48°5°. 


Der K6rper gibt die Liebermann’sche und Hesse-Salkowski- 
sche Reaktion. 

2. Der Alkoholauszug schied nach dem Einengen und 
langerem Stehen eine krystallisierte Substanz ab, die nach dem 
Umkrystallisieren aus heifem wédsserigen Alkohol harte, farblose, 
suBschmeckende Krystalle bildete. Im Kapillarrohr erhitzt, verfiirbt 
sich die Substanz bei 215° und schmilzt gegen 240°. Sie ist 
optisch inaktiv und reduziert nicht Fehling’sche Lésung. Der Ein- 
tritt der Scherer’schen Reaktion und die Analyse beweisen, dai 
Inosit vorliegt. 


Analyse: 
9°655 mg Substanz gaben 8°319 mg COy und 3°511 mg H,O, somit C = 40° 12°, 
H = 6° 890 03 
3°286 mg Substanz gaben 4°816 mg CO, und 2°066 mg H,O, daher C = 39°98" ,, 
H = 6°980/). 


Ber. tf. CgHy.0g: C = 40°00/), H = 6°660/p. 


In der Mutterlauge vom Inosit fand sich ein reduzierender 
Zucker vor und auBerdem ein Bitterstoft, der in Chloroform 
léslich war, jedoch nicht rein gewonnen werden konnte; er scheint 
von Spuren eines vanillinartig riechenden Stoffes begleitet zu sein. 


3. Der Wasserauszug enthdlt braune, amorphe, schwach 
sauer reagierende Stoffe, die durch Blei und Kupferacetat sowie 


1 Ann. d. Ch., 234, 243 (1886) und 244, 268 (1888). 
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bi Hurc) Alkohol fallbar sind. Die Menge dieser Stoffe ist betrédchtlich, 
Se inch) konnte hinsichtlich ihrer chemischen Natur nichts Sicheres 
“Bermiitelt werden. 


2°470 3. Sonchus asper L. 
Bald be 


ne HO (Bearbeitet von Karl Maria Knic.) 


4 Die Pflanze steht dem friither untersuchten Souchus arvensis 
1nZu-fegysicmatisch ganz nahe; sie findet sich als haufiges Unkraut in 
utter-fgen Weingarten der Umgebung Wiens. Der Milchsaft gleicht iiuGer- 

Ver ich den fruher beschriebenen, wird nach dem Austritt rasch braun 
inigtgind tadenziehend und schmeckt sehr bitter. 
h als : 1. Der Petrolatherauszug wurde zunicht mit Alkohol aus- 
Pekocht, wobei die Hauptmenge in Lésung geht, wiahrend lxaut- 
$Bchuk in Form brauner Klumpen zuriickbleibt. Diese liste man 
mit Alkohol und Ather, trocknete sie im Vakuum, léste sie in 
Mrockenem Benzol und leitete in dieses introse Gase. Das ausge- 
‘790 Bechiedene Kautschuknitrosid léste man zur Reinigung in Essig- 
fester und fiillte es daraus durch Ather als einen gelben, pulverigen 
Wiederschlag, der sich tiber 130° zersetzt. 


i 
ba 
‘echts, #] 
Analyse: 


a B29! mg Substanz lieferten 0°334 cm? N bei 18° und 745 mm, somit N= 11°69 >. 
VSki- 
Der Formel CgH,,0,No entspricht ein N-Gehalt von 11°47», doch schwanken 
etic Werte bei den verschiedenen Kautschuknitrositen zwischen 10°6 und 12%). 
und , 
den & Die in Alkohol loslichen Stoffe wurden einer fraktionierten 
B 


lose, PKrystallisation unterworfen, in der Hoffnung, die natiirlichen Ester 
iirbt Fier Lactucerole als solche gewinnen zu kénnen; da sich dies als 
- ist [Punausfihrbar erwies, wurden die beiden Hauptfraktionen mit den 
EH in- Schmelziinien 150 bis 220° und 70 bis 150°, jede ftir sich ver- 
dai Bseift: aus der héher schmelzenden Partie konnte man in der friiher 

Deschriebenen Weise das a-Lactucerol gewinnen; doch konnte 

Kein Fp. blo8 bis 197° gebracht werden. 


; — 
oe Analyse: 
oO R924 mg Substanz gaben 12°050 mg CO, und 4°210 mg H,O, daher C = 83°800 5, 
che H = 12°09/,. 
Das schon krystallisierte Acetylderivat schmolz bei 220°. 
ler Aus der niedriger schmelzenden Partie konnten zwei Stoffe 
rm gpouert werden; der eine davon ist in kaltem Alkohol sehr schwer 
nt oslich und scheidet sich daraus gallertig ab; durch wiederholtes 
in mkrystallisieren aus Essigester wird er in glanzenden blattchen 
thalten. Fp. 75°. 
ch 


Analyse: 


‘5 me Substanz gaben 9°730 mg CO. und 4°330 mg H,O, somit C = 81°77%p, 
H = 14°829/,. 








690 J. Zellner, 
Der Stoff gibt keine Sterinreaktionen; wahrscheinlich hand: 
es sich um Cerylalkohol. 

Aus den Mutterlaugen dieses Ko6rpers gewann man dur 
einen langen FraktionierungsprozeB mittels Petrolathers und Alk« ho 
das $-Lactucerol vom Fp. 150°. 


Analyse: 


4°870 mg Substanz lieferten 15°030 mg COy und 5° 280 mg H,O, daher C = 84: | 
H = 12°11%p. 


Die bei der Verseifung der beiden oben erwiahnten Fraktione 
erhaltenen Seifenldsungen wurden hinsichtlich der vorhandene 


Sduren untersucht; Essigséure fand sich auffallenderweise nur + 
Spuren, wahrend doch nach den Angaben der Literatur! &: 


Lactucerole in Form ihrer Essigséureester vorkommen sollen; « 
gegen wurden feste Fettsiuren beobachtet, deren Identifizierun; 


allerdings wegen zu geringer Menge nicht méglich war. 
2. Aus dem eingeengten Alkoholextrakt 
Inosit aus, der durch Umkrystallisieren aus wasserigem Alkoh 


gereinigt wurde. Der Kérper beginnt bei 213° sich zu braéunen ux 
schmilzt unter Zersetzung bei etwa 240°; er gibt die Reaktione 


nach Scherer und Gallois. 
Analyse: 
4°377 mg Substanz gaben 6°390 mg CO,g und 2°620 mg H,O, somit C = 39°81! 
H = 6°689/). 
Ber. f. CgHy9Og: C = 40°019/), H = 6°71). 


Aus den Mutterlaugen der 


durch den Fp. 166°, die Analyse und das 


identifiziert wurde. 
Analyse: 
4°171 mg Substanz lieferten 6°050 mg CO, und 2°940 mg H,O, somit C = 39°56 
H = 7°889/,. 
Ber. §. C,H 40O,: C 


39 : 5609/5, H — 7 699/,. 





Das Hexaacetylprodukt, aus heifem Alkohol 
umkrystallisiert, schmolz bei 119°. 
Analyse: 


4°110 mg Substanz gaben 7°571 mg CO, und 2°381 mg H,0, somit C = 50°24 
saz § *480 5, 


Ber. f. CeHgO¢ (CgH30)¢: C = 49° 769), H = 5° 999'. 


Die bratinen, 


friiher beschriebenen Milchsifte. 





—_— 


1 Hesse, l. c. 


Hef EM RRO AAI: 


krystallisier: 


und Eisesscf 


bitterschmeckenden Mutterlaugen vom Mann! 
konnten wegen ihrer geringen Menge nicht weiter untersucht werde: 


3. Der Wasserauszug enthielt ahnliche Substanzen wie ctf 
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nande 4. Tragopogon pratensis L. 

(Bearbeitet von Otto Pollatschek.) 

CUP 

koho Von dieser Pflanze gelang es eine verhaltnisméfig gréBere 
Wenge Michsaft zu gewinnen (etwa 120 g Trockensubstanz). Dieser 

lile ‘hsaft gleicht ganz den frther beschriebenen, reagiert aber auf 

Vodkaliumstarkekleister. 

ie 4 Der Petrolatherauszug wurde zundcht mit 80- bis 
; oprorilna Alkohol in der Siedehitze behandelt, wobei der 

tion autschuk gréGtenteils ungelést bleibt. Die Lésung wird ein- 

idenefFedampft und neuerlich mit wasserigem Alkohol behandelt. Durch 

Ur iPA\Viederholung dieses Verfahrens wird der Kautschuck fast restlos 

* dif eseitigt. 

in Zur Identifizierung Uberfuhrte man wie in fritheren Fallen 

ihe Kautschuk in sein Nitrosit, das als gelbes amorphes Pulver 

oe Zersetzungspunkt 135° erhalten wurde. Aus dem vom laut- 

ISITE chuk befreiten Substanzgemisch lieB sich zunachst ein _niedrig- 

Kohofe chmelzender Stoff in der Weise gewinncn, da8 man in siedendem 

un \ikohol oder Petrolather liste und eine beim Erkalten (nach 10 

TONE ERs 15 Minuten) sich abscheidende flockige Substanz abfiltrierte. 


Mie Substanz ist zwar nur in sehr geringer Menge vorhanden, 
Mewirkt aber doch, wenn sie nicht beseitigt wird, bei der folgenden 
aT : ‘raktionierung eine unerwiuinschte Ausdehnung der Schmelzlinien. 
er r schwer lésliche Stoff wurde zur Reinigung mit alkoholischem 
Mali behandelt, mit Ather ausgeschiittelt und aus Essigester um- 
Arystallisiert. Er schmolz bei etwa 70°. Trotz dieses niedrigen 
mSchmelzpunktes, der wahrscheinlich durch Spuren von Kautschuk 
» SPeerursacht ist, liegt offenbar Cerylalkohol vor. 


du 
Analyse: 

ey ‘TOS mg Substanz gaben 11°062 mg CO, und 4°644 mg H,O, somit C=81°40 
an f H = 13-989, 

t Ber. f. CogH;,0: C = 81°679, H= 14°24, 

: Das so vorbehandelte Substanzgemisch unterwarf man einer 

[isystematischen Krystallisation aus 95prozentigem Alkohol, wobei 

Si a ae erhalten wurden: A (130 bis 150°), B (170 bis 

200° ' (200 bis 230°) und D (230 bis 250°), die samtlich nur 

g deal krystallisiert, in kaltem Athyl- und Methylalkokol schwer, 
941 q allen anderen gebrauchlichen Solventien leicht léslich waren. 

: Die Partie A zeigte bei wiederholtem Umkrystallisieren aus 

sAlkohol ein Herabsinken der Schmelzlinie auf 120 bis 125°, wahrend 
one cichzeitig das Krystallisationsvermogen zunahm. Den Krystallen 
Lie anhaftende, weie K6Grnchen einer Begleitsubstanz (Cerylalkohol?) 


1" 


—Bnubten durch mechanisches Auslesen beseitigt werden. SchlieBlich 
““Berhielt man glanzende Blattchen vom Fp. 118 bis 120°, die in 
we\lkohol schwer, in Essigester und Benzin leichter l6slich sind, 
Wweder die Liebermann’sche noch die Hesse-Salkowski’sche Reaktion 
geben und durch alkoholisches Kali nicht chemisch verandert werden. 


4 
. ‘ 1 ; 


ft Nr. 10 7S 





-—ra 








J. Zellner, 


Analyse: 
3° 257 mg Substanz gaben 9°796 mg CO, und 3°568 mg H,O, daher C=82°\): 
H = 12°260/). 


Es scheint sich hier um einen spezifischen Milchsaftbestani f 


teil zu handeln. 


Die Partie B lieB sich durch fortgesetzte Krystallisation 
103° 
schmolz und aus Alkohol in breiten, facherartig vereinigten Nadel: 


einem anscheinend einheitlichen Produkt verarbeiten, das bei 


krystallisierte. Auch Benzin ist als Lésungsmittel geeignet. 


Analyse: 
4-197 mg Substanz gaben 12°564 mg CO, und 4°195 mg H,O0, daher C=81°()7 
H = 11°18%); 
3°746 mg Substanz gaben 11°212 mg CO, und 3°841 mg HO, daher C= 81°6° 
H = 11°470/), 


Bei der Verseifung dieser Substanz wurde als saurer Bestani. 
teil eine amorphe, braune, harzartige Substanz, welche die Cholesto. 
reaktion gibt, erhalten, hingegen keine Essigsaure; als alkoholische 
Bestandteil fand sich ein in langen Nadeln krystallisierender Stof 
wahrscheinlich ein Gemisch von 2- und (-Lactucerol/f% 

Dié Partie C lieferte nach vielfachem Umfillen einen Korpe fy 
von geringem Krystallisationsvermogen, der sich anfanglich gallertigh 
glanzenden Sentra 
die weniger reinen Anteile Jer 


vom Fp. 179°, 


bei fortschreitender Reinigung aber in kleinen, 
chen abschied. Fp. 228 bis 230°; 
Mutterlaugen schmelzen hodher. Die Cholestolreaktion ist deutlich (ro: 


Analyse: 


4°395 mg Substanz gaben 13°100 mg CO, und 4°760 mg HO, somit C = 81° 2!) 
H = 12°150/,. 


Bei der Verseifung dieses Anteils wurde als saure Komponeni: 
hingegen keine Essigsiur: 

war $-Lactucerol. ks 
rasch verwitternde Nadeln- 
Wasser 
Bingeren 
ufxlen Fp. 


eine amorphe Sdure harzartiger Natur, 
gefunden; der alkoholische Bestandteil 
bildete, aus Alkohol gewonnen, kleine, 


aus Ather, Essigester und Benzin krystallisiert es weniger gut, au: 
meist 


Schwefelkohlenstoff und Trichlorathylen fallt es 
gibt die Cholestolreaktion und addiert Bror 


Benzol, 
gelatinds aus. Fp. 150°; 


Analyse: 
+°666 mg Substanz gaben 14°430 mg CO, und 4°797 mg HO, daher C = 84°30 
H = 11°519%); 
3°529 mg Substanz gaben 10°900 mg CO, und 3°760 mg HO, daher C84: 
+ = 11°820'. 


Kocht man {-Lactucerol mehrere Stunden lang mit Essigsiiure: 
anhydrid und wasserfreiem Natriumacetat, so erhalt man ein Acety-f 





bei Laciuca sativa. 
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A Zur Chemie milchsaftfihrender Pflanzen. XVI. 693 
rodukt, das aus Alkohol umgefiillt, in prachtigen, glanzenden Blatt- 


= krystallisiert und bei etwa 285° unter beginnender Sublima- 
ga schmilZt. 
Analyse: 
osi mg Substanz gaben 9°245 mg CO, und 3:°114 H,O, somit C = 81°83, 
H = 11°320/, 


~ VU 
ome pate 
A 
Ss 
jn 
——_ 
fake 
Fat okey eee aR 
a gi ligase 


193° Die letzte Fraktion D lieferte nach vielen Krystallisationen 
adels BU s Alkohol einen einheitlich aussehenden, in farblosen Blattchen 


zy . allisierenden Stoff vom Fp. 280°, der die Farbenreaktionen nach 


Lic bermann und Hesse-Salkow ski zeigt. 
“(37 ] Analyse: 
o 
| 71 mg Substanz lieferten 11°607 mg COg und 4°079 mg H,O, daher C= 81°77" 9, 
6. H= 11°799/, 
Bi mg Substanz lieferten 11°296 mg CO, und 3°932 mg H,O, daher C=81°639 , 
| H = 11°659), 
lane: i 
esto! e™ Die Verseifung dieses Produktes ergab als saure Komponente 
sche gine harzsdureartige Substanz, ahnlich jener der Fraktion C. Essig- 





$iure wurde nicht gefunden. Der alkoholische Bestandteil war 


Stora 
erol:}f%-Lactucerol, das zwar schon krystallisiert erhalten wurde, aber 
Orpefpicht rein war, da der Fp. bei 197° lag; das Acetat schmolz schon 
lertiggpe: 220°. 
upp Analyse des Acetates: 
y UT £2536 mg Substanz gaben 6°986 mg CO, und 2°269 mg H,O, daher C=81°55" ,. 
{TOt, H = 10°879!,, 

j .Im Alkoholauszug fand sich t-Inosit, der beim Ein- 
2) eengen “der Losung auskrystallisierte. 

4 

i Analyse: 
lente 4-3 - 09 C 9°119 mo 5 
sae oe Mg Substanz gaben 5°084 mg CO, und 2°112 mg HO, daher © = 40°85"), 
saure E AT aaa 6919 5 

Ese 

dein Die Mutterlauge wurde vOllig eingedampft und mit heiSiem 


77 Vasser behandelt; aus der wédasserigen Losung krystallisierte nach 
| Plingerem Stehen ein KoOrper in nadelfOrmigen Krystallen aus, die 
ron). i n Fp. 165° zeigten. Es lag Mannit vor. 


Analyse 


it Sas NS 


30) S63 mg Substanz gaben 5°647 mg COy und 2°814 mg H,O, daher C = 39°88" 9 
H = 8°15% 9; 

240 309 mg Substanz gaben 6°286 mg CO, und 3°116 mg HO, daher C = 

H = 8-099 9 


39° 809 9 


ture 4 Au®erdem enthielt die wasserige Lésung gerbstoffartige Kérper, 
a — mit Eisenchlorid eine griine Farbung und Fallung gaben, auch 
sdurch Kupferacetat und Bleizucker fallbar waren; aufierdem lie’ 
Ric dieser wdsserigen Fltissigkeit durch Ausschitteln mit Chloroform 


cat 


e” eee OS 


pie 
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6904 J. Zellner, 


ein krystallinischer Stoff entziehen, der bei 120° schmolz; er besf- L 
aber nicht, wie zu vermuten war, die Eigenschaften des von iilter:§ gerse!fl 
Autoren beschriebenen Bitterstoffes; der letztere konnte nicht isolio§ giure, 
werden. H 9 

3. Der Wasserauszug bot nicht viel Bemerkenswertes: braun§ Inosi! 
amorphe, nicht naher qualifizierbare Substanzen und geringe Menge feicht ! 
organischsaurer Kalisalze. 


5. Cichorium Endivia L. t : 
(Bearbeitet von Amalie Spitzer.) | 


| 

Das Material stammte aus grderen GemuUsegarten Wier | 2 
Infolge der schlechten Ausbeute konnte nur eine geringe Meng. i | 
Milchsaft gewonnen werden, so dafB§ die folgende Untersuchung nf 
als eine vorlaufige zu betrachten ist. é 

Der frische Michsaft gleicht ganz den friiher beschriebene:§ *'\. ~ 
er gibt Oxydasenreaktionen (mit Guajacharzlésung und Jodkaliunf f°*"! 
stirkekleister); unter dem Mikroskop erweist er sich als ein 
Emulsion, deren Trépfchen meist so klein sind, da®B sie die Brow} 
sche Bewegung zeigen; daneben finden sich grdSere Tropfichet 
und hie und da kugelige Krystallaggregate. ; 







Pernte ir 


1. Der Petrolatherauszug wurde wie in den friitheren Failleg : 
zuniichst mit heiSem Alkohol behandelt, um den Kautschuk af" Kal 
zutrennen. Dann folgte eine Fraktionierung aus Alkohol, welchf?"' nt 
drei Anteile lieferte: A (70 bis 120°), B (140 bis 160°) und Perunce 
(160 bis 200°). Die in Alkohol am schwersten lésliche Partie 4? °'e" 
gab bei weiterer Krystallisation aus Alkohol und Petrolither eineg PPS°! 
undeutlich krystallisierenden Stoff vom Fp. 80°, der keine Phytof eth 
sterinreaktionen zeigte und wahrscheinlich Cerylalkohol darstel:f*” es 

Analyse: et ist 
3°025 mg Substanz lieferten 8°962 mg COg und 3°812 mg HO, daher C=80°7' i » MV 
, pNieders 


H = 14°119). 
alunkelt 
Die Werte stimmen nicht gut, wahrscheinlich war die Subfanze | 
stanz noch nicht ganz rein. Mauptm 
Aus den Mutterlaugen liefS§ sich ein Stoff isolieren, der silber pRiickste 
glinzende Blattchen bildete und bei J20 bis 122° schmolz. Waibfim Vak 


scheinlich ist dies derselbe Korper, der bei Tragopogon aus &— 1. 
dortigen Fraktion A dargestellt worden war. Bkochen 


Die Partie B ergab nach der Verseifung als alkoholischef#Kticksta 
Bestandteil ein Produkt, das nach oftmaligem Umfallen aus Alkohifschuk 
den Fp. 155° zeigte und jedenfalls $-Lactucerol darstellte; doc'[\itrosits 
konnte der KOrper nicht analysenrein erhalten werden. psetzende 

Aus der Partie C gewann man durch Verseifung ein Produk 
das seinem Aussehen und Verhalten nach als #-Lactucerol 
betrachten war. Fp. 199°. 


vesehen 
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weitlauf 
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r beso Die bei der Verseifung der Fraktionen B und C erhaltenen 
_ ° . . . ~ ° 
dilteref tae Anteile enthielten keine nachweisbaren Mengen Essig- 


‘isolieg gaure, Wohl aber fettsdureartige Stoffe. 


2, Aus dem Alkoholauszug schied sich nach dem Einengen 
= ab, der durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol 
te 


braun: 
cht rein erhalten werden konnte. 


Menge: + 
3 Analyse: 
4-674 mg Substanz gaben 6°941 mg COs und 2°866 mg H,O, daher C=40°519 5, 
a H = 6°860'. 


AuBerdem fand sich ein Bitterstoff vor, der aber nicht naher 
‘gotersucht werden konnte. 

ee 4 3. Der Wasserauszug bot nichts Bemerkenswertes. 

Vien oe ‘ . . . F 

ng nee 4+. Der mit 2prozentiger Lauge bereitete Auszug lieferte bei 
““P@er Zersetzung mit verdiinnter Salzsiure eine briunliche Fallung, 

—_ Hie eiweiBartiger Natur sein duirfte (Millon’sche und Xanthoprotein- 
Chia a 

-alium. é eakuion). 

S eit 6. Cichorium Intybus L. 

srownh | 


{che q 

, : Das Einsammeln des Milchsaftes erfolgte zur Zeit der Zichorien- 
rnte im Oktober zu Engelhartstetten im Marchfeld, wo die Pflanze 
k ap eu Kaffeesurrogaterzeugung in groBerem Umfang gebaut wird. Bei 
velenpee! Ernte werden die Wurzeln ausgegraben und die Blatter am 
Mrunde abgeschnitten; der aus den verletzten Wurzelstellen aus- 










(Bearbeitet von Josef Richling.) 


Fallede 


ind (he ; ; ; 

rtie gretende Milchsaft wurde mittels eines Porzellanspatels in ein 

ein Pestopselglas gebracht und dieses sorgfaltig verschlossen; dieses Ver- 
it =| ‘ ‘ ‘ ‘ ° ‘ . 

>hytog fabren erwies sich, da die Pflanze milchsaftreich ist, vorteilhafter 


-cjol:f e's das Aufsaugen in Filtrierpapier. 
| Der Milchsaft gleicht 4uBerlich ganz den friiher beschriebenen: 
q ist weiS, klebrig, bitter, reagiert schwach sauer und enthalt 
.-, Pb4", Wasser. Nach einigem Stehen scheidet sich ein  breiiger 
Nie: derschlag aus, die dariiber befindliche wiéasserige Fliissigkeit 
Runkelt bei einigem Stehen nach; zur Konservierung wurde die 
SUB vanze Masse mit Alkohol gemischt und dieser spater samt der 
Hauptmenge des Wassers im starken Vakuum abgetrieben; den 
silberfRiickstand trocknete man vor der weiteren Verarbeitung vollends 
Vahfim Vakuumexsikkator; er bildete eine graubraune feste Masse. 
IS dole 1. Der Petrolatherauszug lieferte nach wiederholtem Aus- 
kochen mit S80prozentigem Alkohol einen nicht unbedeutenden 
schemKiickstand in Gestalt ziher, brauner Klumpen, die sich als Kaut- 
kohofschuk erwiesen; der Nachweis erfolgte durch die Darstellung des 
docifNitrosits, das nach der Reinigung als gelbes, bei 135° sich zer- 
ssetzendes Pulver erhalten wurde; von einer Analyse konnte ab- 
dukikesehen werden. 
1 zu Aus dem in Alkohol léslichen Anteil erhielt man durch eine 
Wweitlaufige Fraktionierung aus Alkohol auf Grund der zunehmenden 


7 
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J. Zellner, 


Loéslichkeit in diesem Solvens folgende fiinf Fraktionen: A (60 }j 
85°), B (117 bis 120°), C (145 bis 155°), D (172 bis 175°) ung 
E (190 bis 194°). 

Aus der Partie A konnte wegen ihrer geringen Menge kein. 
einheitliche Substanz isoliert werden; mdéglicherweise enthdlt g). 
Cerylalkohol. 

Die Partie B lieferte nach weiterer Krystallisation aus Methy). 
alkohol eine krystallinische Substanz, die bei 118 bis 120° schmol; 
und wahrscheinlich mit den analogen Koérpern aus Tragopogon uni 
Cichorium Endivia identisch ist. 

Die Fraktion C erwies sich als ein in seine Komponenter 
nicht auflOsbares Gemisch und wurde daher nicht weiter behande 

Wahrend die drei ersten Fraktionen als undeutlich krystallini. 
sche Pulver erschienen, zeigten die beiden folgenden gut krystalli- 
sierte Beschaffenheit. 

Aus der Fraktion D erhielt man durch 6fteres Umkrystall- 


sieren aus Alkohol lange Nadeln vom Fp. 175° 


Analyse: 
3°OO7 mg Substanz gaben 9°025 mg CO, und 3°201 mg H,O, dahber C=80° 54 
H = 11°72). 
Ein ganz dhnliches Produkt gewann man auf gleiche Weis 
aus der Fraktion E. Es bildete facherformig gruppierte Nadeln vom 
Ip. 194° und zeigte dieselbe Zusammensetzung. 


Analyse: 
3°930 mg Substanz gaben 11°683 mg CO, und 4°095 mg H,O, somit C= 80°07 
H = 11°640),, 
Dieser Stoff zeigt die gréfte Ahnlichkeit mit dem analoger 
Korper aus Tragopogon (Fraktion B). ; 
Im ganzen befriedigte die Fraktionierung der nativen Stolle 
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ebensowenig wie bei 7ragopogon; daher griff man bei der Haup:-f 


partie 


des Petrolatherauszuges doch wieder zur Verseifung; dif 


hierbei erhaltene wasserige Seifenlésung lieferte bei der Zerlegun— 
mit Mineralsaure eine amorphe, braune Ausscheidung, die keinf 


Harzsaduren, hingegen Fettsduren enthielt. Von diesen 
Stearinsdure in reinem Zustand isoliert werden (Fp. 68 bis 6%. 
Analyse: 


2°823 mg Substanz gaben 7°826 mg CO, und 3°189 mg H,O, somit C = 75°63 
H = 12°649 >). 


Ber. f. CigH3g0.: C = 75°980/), H = 12°760/). 


Die tUbrigen Fettsauren waren in so geringer Menge vorhandey, 
daB sich ihre Identifizierung als unmdéglich erwies; hingegen gelans§ 
hier der Nachweis der Essigséure mit voller Bestimmtheit. 

Der bei der Verseifung mit alkoholischem Kali erhaltene un-f 
verseifbare Anteil war von krystallinischer Beschaffenheit und schmol’f 


konnte ; 
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30 biel bei 179 bis 182°; das Gemisch hielt sich hartnackig auf dieser 
si/ Schmelzlinie; aéhnliches war auch in friiheren Fallen beobachtet 

‘\worden.! Nur durch eine langwierige Fraktionierung aus Petro!- 
keine ffm ather und Ather, deren Erfolg von dem Vorhandensein ausreichender 
It sj Substanzmengen abhangig ist, gelang es zwei Anteile zu trennen, 


riage 


Re 


5 deren einer (A) bei 155 bis 162°, der andere B) iiber 180° schmolz. 
ethy.—[— Dic Partie (B) konnte durch oftmaliges Umkrystallisieren auf den 
Amol; i Fp. 197° gebracht werden; da aber dieser nach den friiheren Er- 
” unife fahrungen noch nicht befriedigte, acetylierte man das Produkt, 


‘fraktionierte die Acetylverbindung aus Alkohol und stellte aus dieser 
ente)f durch Rtickverseifung die Stammsubstanz wieder her, die nunmehr 
nde bei 206° schmolz. Zur weiteren Reinigung versuchte man das von 


allini- : \Vindaus und Hauth® bei den Phytosterinen angewandte Ver- 
stalli.{& fahren, die bromierten Acetylprodukte darzustellen und zu fraktio- 

'nieren. Da die letzteren aber im vorliegenden Falle nicht krystalli- 
stal|i.fE sierten, unscharfe Schmelzpunkte zeigten und sich der Fraktionierung 


nicht glinstig erwiesen, wurde .von diesen Verfahren weiterhin ab- 
> cesehen. 
# Das obige Produkt vom Fp. 206° ist offenbar das #-Lac- 
FM tucerol. 
Pe Analyse: 
Veise Mm 3-311 mg Substanz gaben 10°130 mg CO,y und 3°460 mg HO, daher C=83°46" , 
vom H = 11°689/. 


a 


Cn MERE 


Drehungsvermogen: 
0*266 ¢ Substanz in 100 cm? Chloroform drehen im 2 dm-Rohr 1°45° Ventzke 
nach rechts; da 1° Ventzke gleich 0°3468 Kreisgraden ist, so betrigt [a] = +4-94°5°. 


Die Liebermann’sche und Hesse’sche Reaktionen sind positiv, 
f& Brom wird in Chloroformlésung addiert. Das Acetylprodukt krystal 


oOcele ‘ ° . ee +s ~ Q« 

of lisiert aus Alkohol in seidenglanzenden Blattchen vom Fp. 220°. 
totic i Analyse: 
AUP: | 1102 mg Substanz gaben 3°253 mg CO, und 1°150 mg H,O, daher C = 80°58» ): 
die = 11°589 5. 
PUNE : 
ein Aus diesen Daten geht hervor, daf} das Produkt trotz aller 
ane Pemuhungen noch nicht ganz rein war. 


50°F Aus der Partie (A) lieB sich durch oftmaliges Umkrystallisieren 
_ da§ $-Lactucerol in annahernd reinem Zustand gewinnen. Es bildete 
_ kleine, glanzende, zu kugeligen Aggregaten vereinigte Nadeln, die 
53°. an der Luft oder im Exsikkator bald ihren Glanz verlieren und be: 
102° schmolzen. 
Analyse: 


3° 198 mg Substanz gaben 9 820 mg CO, und 3°640 mg H,O0, daher C=83°77" ,,, 


21) 
den, @ H = 12°76). 
lange 
un- 1 Siehe bei Lacitca sativa. 
noe 2 Berl. Ber., 39, 4378 (1906) und 40, 3681 (1907). 
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J. Zellner, 


Drehungsvermdégen: 
1°1861 ¢ in 100 cmw® Chloroform gelést, drehen im 2 dm-Rohr 3°3° Ventzk, 
nach rechts, daher [a] = -—+- 48°2°. 
0*8404 ¢ in 100 cm? Chloroform gelést, drehen im 2 dm-Rohr 2°4° Venizke 
nach rechts, somit [a] = + 49°5°. 


Der K6rper gibt die Reaktionen nach Liebermann 
Hesse-Salkowski und addiert Brom in Chloroformlésung. 

Das Acetylprodukt bildet glanzende Blattchen, die bei 282° 
schmelzen. 


und 


Analyse: 


4°816 mg Substanz gaben 14°564 mg CO, und 4°835 mg HzO, somit C=82°5u" , 
H — 1 1 z 249'), 


2. Der Alkoholauszug schied nach dem Einengen einer 
hellbraunen Niederschlag (C) aus, der durch Absaugen von der 
syrup6sen Mutterlauge (D) getrennt wurde. 

Der Anteil (C) erwies sich als in Chloroform gr6ftenteil 
loslich; die geringe Menge darin unldslicher Substanzen zeigte das 
gleiche Verhalten wie die Partie (D) und wurde mit dieser ver- 
einigt. Den Riickstand der Chloroformlésung behandelte man wieder- 
holt mit warmem Wasser und Zerlegte ihn dadurch in einen in 
Wasser léslichen Anteil (£) und einen darin unldslichen (F). 

Der Anteil (£) lie8 sich aus heifiem Wasser und aus Alkohol 
umfallen; wurde zur wdsserigen LOsung Alkohol zugeftigt, so fie 
bei einer bestimmten Konzentration die Substanz Glig aus; aus 
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5 prozentigem Alkohol konnte sie in perlmutterglanzenden Schuppen.f 


aus heiBem Wasser in oktaedrischen, durchsichtigen IkOrnchen er- 
halten werden. Sie schmilzt bei 215° und schmeckt sehr bitter. 


Analyse: 


+°200 mg Substanz gaben 10°00 mg COs und 2°080 mg H,O, daher C= 64°96" 
H = 5°549/); 
4°069 mg Substanz lieferten 9°700 mg CO, und 2°180 mg H,O, daher C = 65°03", 


H = 5°990/). 


) 


Molgewichtsbestimmung nach Rarger-Rast: 

0°834 mg Substanz in 59°57 mg Alkohol; Lésung osmotisch gleich 0°04 
molarer, alkoholischer Azobenzollosung, Jaher M = 350. 

Diesen Werten entspricht die Formel C,gHs)0, mit den Zahlen: C = 65°04" ). 
H = 6°069), M = 332°3. 

Drehungsvermogen: 

1°6522 g¢ Substanz in 100 cm’ Alkohol drehen im 2 dm-Rohr 5°35° Ventzk 

nach rechts, daher [a] = -- 56°2°. 


Der KGrper ist in kaltem Wasser schwer, in heiSem leich 
lislich, in Alkohol leicht, in Ather nicht léslich; er reagiert neutral, 
reduziert Fehling’sche Reagens und ammoniakalisches Silbernitrat. 
Er ist stickstofffrei. Essigsaureanhydrid unter Zusatz von wasser- 


freiem Natriumacetat wirkt in der Kalte nicht ein, beim Erwéarmen 
verkohlt die Substanz. Die Reaktion von Molisch (mit %-Naphtho 
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ind Schwefelsdure) gab eine olivgriine Farbung; bei der Hydrolyse 
Ventzke[mit Sprozentiger Schwefelsdure konnte die Abspaltung. eines 

uckers nicht konstatiert werden (keine Reaktion mit Phenyl- 
Ventzkelvdrazin, Reaktion nach Molisch: keine Violett-, sondern Griin- 
irbung). 

Auf Grund der Eigenschaften und der Zusammensetzung des 
‘érpers kann kein Zweifel bestehen, da er identisch ist mit dem 
j 289°Mon Kromayer! aus der Lactuca virosa isolierten Lactucin, das 

ach der Angabe dieses Autors die Zusammensetzung: C = 65° 23° ,, 

— 6°68°/, zeigt. Auch einigen anderen Bitterstoffen, wie dem 
2-5, BColumbin, Limonin, Quassiin und Pikrasmin: steht er in der Zu- 
ammensetzung und teilweise auch hinsichtlich seiner Eigenschaften 
. whe. Hingegen ist er ganzlich verschieden von dem Bitterstoff, 
en ien Grafe? in der Zichorienwurzel gefunden und als ein amorphes, 
N der ersetzliches Fruktosid eines Kérpers vom Protokatechutypus be- 

_fBchrieben hat. Vielleicht handelt es sich hier um einen zweiten 
enteilsBbitterstoff, dessen auch die dltere Literatur? unter dem Namen 
¢ das actucapikrin Erwahnung tut. 


Y Ver- In der Mutterlauge des Lactucins fand sich noch in geringer 

leder-Mienve ein anderer Stoff vor, der aus Alkohol in langen, durch- 

© inRichtigen Nadeln vom Fp. 104° krystallisierte. 

koho! Analyse: 

>» helfR-720 wg Substanz gaben 7°990 mg COg und 2°520 mg H,O, daher C = 46°16" ,,, 
aus H = 9°979/. 

Ppen.s Molgewichtsbestimmung nach Barger-Rast: 

1 er- 


3°704 mg Substanz in 474°493 mg Chloroform; Losung osmotisch schwiacher 
‘ss 0°U15 molare, starker als 0°0125 molare Azobenzollisung; daher 525 < M 
630, 

Diesen Werten wirde die Formel Cy )H»..0,, entsprechen, bei welcher das 
erhaltnis von H und O dasselbe ist wie bei Wasser und vielen Kohlehydraten. 


4 


Zur naheren Charakterisierung dieses Stoffes reichte die vor- 
andene Menge nicht aus. 

Aus dem friiher erwahnten Anteil (F) des Chloroformauszuges 
ie} sich ein K6rper isolieren, der aus Alkohol in Form kleiner 
°°" Kirnchen vom Fp. 205° ausfiel. Man hielt ihn anfangs fiir einen 
‘est des a-Lactucerols, doch erwies er sich bei naherer Unter- 





4" 9. 
uchung doch als verschieden. Da nur sehr wenig Substanz zur 
erfigung stand, sind die vorlaufig ermittelten Daten nicht als 

atzkeeststehende zu betrachten. 

Analyse: 

ich B'°03 mg Substanz gaben 3°645 mg CO, und 1°120 mg H,O, daher C = 76°308 4. 

tral. H = 9°610/,. 

trat. ‘ 

Ser- 1 Arch. d. Pharm., 755, 6 (1861). 

nen ~ Biochem. Zeitschr., 68, 1 (1915). 

tho *? Husemann-Hilger, Die Pflanzenstoffe. 1881. 











700 J. Zellner, 


Drehungsvermogen: 
0° 1868 g in 100 cm* Alkohol drehen im 2 dm-Rohr 0°94° Ventzke nach rech, 
daher [a] = -++- 87°3°. 
Die oben erwdhnte syrupdse Partie (DY) wurde mit heifer 
Wasser behandelt, wobei ein Teil ungelést blieb; diese Partie nahp 


nach 6Ofterem Umfadllen aus Alkohol (unter Tierkohlezusatz) di) 


Gestalt eines schwach gelblichen Pulvers von nicht deutlich krystal. 
linischer Struktur an; der saure Geschmack und die Léslichkeit ; 
wasseriger Lauge weisen darauf hin, da die Substanz, deren Ein. 
heitlichkeit noch nicht feststeht, wenigstens der Hauptsache nac’ 
aus einer organischen Sdaure besteht. 

Das Produkt schmilzt bei 195 bis 200° unter Zersetzung, is 
unloslich in Wasser und Chloroform, léslich in heifem Alkohol ur; 
gibt keine Cholestolreaktion. Aus alkalischer Lé6sung wird 4d: 
Substanz in Flocken gefallt. Es scheint sich um einen spezifische 
Stoff zu handeln. 

Der in Wasser lésliche Anteil der Partie (D) schied nach dey 
Einengen und langerem Stehen zweierlei Krystalle aus: Nadeln un 
IXOrnchen; sie wurden mechanisch voneinander getrennt. Die Nade) 
erwiesen: sich durch die Reaktionen und die Analyse als  saure\ 
Kaliumoxalat. 


1°01 mg scharf getrocknete Substanz gaben 1°138 mg K,SO,, daher K = 3070 
2°217 mg Subatanz gaben 1°508 mg KoSO,, daher K = 30°529 9. 

Ber. f. KHC,O4: K = 30°520'. 

Die in groé®erer Menge vorhandenen kornchenartigen Krystal: 
erwiesen sich als Kaliumtetraoxalat. 


2°192 mg gut getrocknete Substanz lieferten 0°899 mg K,SO,, daher K = 18°41 
Ber. f. KHC,0O4.H,C,04: 17°83). 


Die aus dem Kalisalz dargestellte Saure zeigte den fiir Oxalfe 


sdiure charakteristischen Sublimationspunkt 189°. 


Aus der Mutterlauge der Kaliumoxalate krystallisierte eine 


5 2°217 


sehr kleine Menge von Mannit aus, der nach dem Umkrystall-} 





sieren aus wadsserigem Alkohol den Fp. 165 bis 166° Zeigte. 

Ein Teil der nach Ausscheidung des Mannits verbleibenden 
Mutterlauge wurde auf Zucker gepriift; es ergab sich, da® Invert 
zucker mit stark Uberwiegender Fruktose vorlag. 


4 


Nachweis: 
Darstellung des Osazons (Fp. 204 bis 205°); eine Liésung, von der 100 c# 


9-45 


1°1485 ¢ Kupfer aus Fehling’scher Lisung abschieden, drehte im 2 dm-Rohr 2 


wlll ie 5 Seas. * 


# 
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Ventzke nach links; daraus folgt Glukose =0:116 g und Fruktose = 0°5431 fF 


in 100 cm’. 
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Ein anderer’Teil der obigen Fliissigkeit gab mit Kalium} Anal) 


quecksilberjodid eine gelbe Fallung, die bei der Lasseigne’sche'y 
Probe sich als stickstoffhaltig erwies; welcher Art die stickstof- 
haltigen Substanzen sind, konnte nicht ermittelt werden. 
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Der gewonnene Milchsaft glich vollig den friiher beschriebenen und 


Slieferte bei der Analyse auch ganz dhnliche Ergebnisse. 
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© . ent! 
‘Ftrennt wurden; Weinsdéure und Oxalsdure lieBen sich mit Sicher- 
heit nachweisen, hingegen keine Apfel- und Zitronensdure; ferner 


Fianden sich Chloride und Sulfate in geringer Menge. 


Zur Chemie milchsaftfiihrender Pflanzen. XVI. (Ol 


3. Der Wasserauszug ergab nichts Bemerkenswertes; er 
thielt eine geringe Menge durch Alkohol fallbarer Kohlehydrate 
id Salze von Sauren, die nach der Fleischer’schen Methode ge- 


4. In dem mit 2prozentiger Lauge bereiteten Auszug konnten 


Vicine definierbaren Stoffe festgestellt werden. 


7. Scorzonera hispanica L. 
(Bearbeitet von Minna Stein.) 


Die zur Untersuchung dienenden Schwarzwurzeln waren in 
Wiener Gemtlisegartnereien im Monat Oktober geerntet worden. 


Der Petrolatherauszug enthielt Kautschuk, der so 


f\wie in den fritheren Fallen abgetrennt und durch die Darstellung 


\ 


ae ee ee 





ivehilatndts Anca 


ia me 


des Nitrosits identifiziert wurde. 


Analyse: 


687 mg Substanz gaben 0°576 cm* N (bei 737 mm und 19°), daher N = 11°50°, 


Der Uubrige Teil des Petrolatherextraktes wurde verseift. Die 
lraktionierung des unverseifbaren Anteils verlief wenig befriedigend, 
was zum Teil durch die beschrinkte Substanzmenge verursacht 
war. Ohne besondere Schwierigkeit gelang die Isolierung des 
j-Lactucerols, das in kleinen Nadelchen vom Fp. 154° erhalten 
wurde. 

Analyse: 


2*150 mg Substanz gaben 6°644 mg CO, und 2°235 mg H,O, daher C = 84°30" ,» 


H = 11°63. 
2217 mg Substanz gaben 6°847 mg CO, und 2°267 mg H,O, daher C = 84°25 , 
H = 11°449 >. 


Hingegen gelang es nicht, das 2-Lactucerol in einigermafien 
reinem Zustand zu gewinnen; man kam durch fortgesetztes Um- 
krystallisieren zu einem gut krystallisierenden Produkt vom Fp. 179° 
das bei weiterem Umkrystallisieren aus Alkohol und Ather seinen 
Schmelzpunkt nicht merklich anderte; auch die Fraktionierung des 
zundchst bei 210° schmelzenden Acetylproduktes aus Alkohol fuhrte 
nicht zum Ziele; da nur wenig Substanz vorhanden war, mufite 
auf die Reindarstellung des 2-Lactucerols verzichtet werden; die 
\nalyse des Produktes zeigt, da es sich tatséchlich um das Ge- 


misch der beiden Lactucerole handelt. 


“411 mg wryerrr gaben 10°510 mg CO, und 3°641 mg HO, somit C = 84°08" 
H = co 1 ie 958 0° 
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In den bei der oben erwdahnten Verseifung erhaltenen ver- 
seiften Anteilen lieBen sich weder hdher molekulare Fett- noch Harz- 


sduren, wohl aber Essigsaure nachweisen. 


2. Aus dem Alkoholauszug konnte Inosit in krystallisiertem 
die bei 214° 
Scherer’sche 


Zustand gewonnen werden. Farblose Krystallk6rner, 
sich dunkel farben und gegen 240° sich zersetzen; 
Reaktion positiv. 
Analyse: 
4°356 mg Substanz lieferten 6°431 mg COs und 2°598 mg H,O, daher C = 40°25 
H = 6°670 


Ber. f. CoHyo0y: C = 40°019, H = 6°719). 


Der Bitterstoff (Lactucin) ist vorhanden, konnte aber nicht i; 


reinem Zustand erhalten werden. 
3. Der Wasserauszug ergab nichts Erwahnenswertes. 





Es sind nunmenhr, 
mit einbezieht, in der Familie der Kompositen die Milchsafte von 
neun Arten aus sechs Gattungen, die sdmtlich der Untergruppe der 
Cichoriaceen angehéren, mehr oder weniger eingehend untersucht 
worden. Diese chemischen Untersuchungen haben zumindest in 
qualitativer Beziehung eine weitgehende Ubereinstimmung in der 
Zusammensetzung dieser Milchsdfte ergeben und héchstwahrschein- 
lich gilt dies auch fiir eine Reihe weiterer Gattungen wie Leontodon. 
Crepis, Hieracium, Mulgedium, Prenanthes u. a. 

Die wesentlichen Ergebnisse dieser vergleichenden Analysen 
sind folgende: 

1. Samtliche Milchsafte enthalten mit einer einzigen fraglichen 
Ausnahme (Lactuca sativa), die auf die Unzulanglichkeit der 
Materialmenge zurtickzuftihren sein dirfte, Kautschuk. 

2. Sie enthalten ferner zwei sterinartige Alkohole in Ester- 
bindung, die im Laufe der Zeit verschiedene Namen erhalten haben 
(Lactucerylalkohol und Lactucerol nach Hesse! und Kassner,* 
Lactucol nach Pomeranz und Sperling,*® Taraxasterin und Homo- 
taraxasterin nach Power und Browning‘). Sie sind nur schwer 
voneinander zu trennen, woraus sich die differierenden Angaben 
der friiheren Autoren erklaren. Die bisher gewonnenen reinsten 
Produkte haben folgende Eigenschaften (wir verwenden wie im 
friiheren die Hesse’sche Nomenklatur): 

a-Lactucerol, Fp. 221°, schéne, lange Nadeln mit Krystall- 
wasser, das leicht abgegeben wird (nach Power und Browning 
21/, Molekiile); [#] = + 96 bis 97°; Zusammensetzung: C = 84° 45° ,,, 
H = 11-°70°/,; Molgewicht: 414°5. 


1 ~~ d. Chemie, 234, 243 (1886) u. 
2 Ebenda, 238, 220 (1887). 

3 Monatshefte der Chemie, = 785 (1904). 
! Chem. Zentralbl., 1913, I, 2, 1288. 


244, 268 (1888). 


wenn man die Arbeiten friiherer Forscher 
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Zur Chemie milchsaftfiihrender Pflanzen. XVI. 608 


Power und Browning, die das bisher reinste Priparat ge- 
wonnen haben, geben dem Korper die Formel C,,H,,O, die mit 
unserer Molekulargewichtsbestimmung in Einklang steht Er ist 


}pisher nur aus Taraxacum mit dem hohen Fp. 221° gewonnen 


worden, u. zw. deshalb, weil hier die a-Verbindung der Menge 


‘+ nach stark tiberwiegt. Die Annahme, da bei Taraxacum ein sin- 


culirer Stoff (Taraxasterin) vorliege, der bei den Milchsiften der 
yerwandten Gattungen durch eine niedriger schmelzende, homologe 


oder isomere Verbindung ersetzt sei, erscheint Uberfllissig und auf 


Grund des gesamten Beobachtungsmaterials unwahrscheinlich. Man 
braucht nur die folgende Reihe von Angaben zu betrachten: 























eee | Wanner Schmelz- | Drehung | 
“ Schmelz- | Dre S-| 
Autor Pflanzenart |stoffgehalt stoffgehalt oir all 
| 0 o punkt | vermégen 
A) ) j 
Hesse (1886) ..... Lactuca scariola| 82°37 11°38 179° ? 
Stern und Zellner Souchus 
(1GRRDi s swe ee rex arvensis 83°15 11°96 194° o2° | 
| 
pee >." Cichorium 
Richling (1926).... ;' . _ onR -o | 
C So \ Inivbus 83°46 11°68 206° | o- 94° 5° 
Huppert (1926) Taraxacum 
Ipper oo ) es died ain se tenia - 
| SUPE ; officinale 83°72 11°71 217° + 97°4°. 
Power undBrowning| Taraxacum 
(EPS) <35see asa officinale 84°45 11°70 221° +- 96°3° 
i | 








um zu erkennen, da augenscheinlich mit zunehmender Reinheit 
des K6rpers sich der Schmelzpunkt, der Kohlenstoffgehalt und das 
Drehungsvermégen erhodhen. 

8-Lactucerol, Fp. 150°, kurze Prismen oder Nadeln mit 


Krystallwasser, das leicht abgegeben wird; [7| = + 48°; Zusammen- 
setzung: C = 84°25°9),, H=11°86°/,. Power und Browning 


seben dem K6rper die Formel C,,H,,O, die mit den von uns ge- 
fundenen hdchsten Werten ziemlich tbereinstimmt, doch liegen 
die Werte fiir den a- und $-K6rper so nahe, da es sich wohl 
auch um isomere KoOrper handeln konnte. : 

Die $-Verbindung tberwiegt haufig der Menge nach; unsere 
sefunde beztiglich der Konstanten weichen erheblich von denen 
Powers und Browning ab; da wir die $-Verbindung mehrfach 
mit ganz gleichen Eigenschaften gewonnen haben, méchten wir 
unsere Werte ftir die wahrscheinlicheren halten. 

3. Noch nicht vollig geklart ist die Frage, weiche Zusammen- 
setzung und welche Konstanten den esterartigen Muttersubstanzen 
der Lactucerole, wie sie nativ in den Milchsaéften vorkommen, zu- 
zuschreiben sind. Diese Kérper sind in der Literatur als Lactucerin,' 


1 Hesse, |. c.; Thieme und Ruickhold, zitiert bet Ludwig, Arch. der 


Pharm., 100, 1 (1847). 
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Lactucon! und ‘Taraxacerin® bezeichnet worden. Schon Leno); 


(l. c.) hatte angegeben, dafi diese Stoffe beim Erhitzen Essigsiiur,|- 


abspalten und Hesse (l..c.) behauptete, da das natiirliche Lactucery 
»in der Hauptsache und in der Regel die Monoacetylverbindung de 
a-Lactucerols enthalt,« daf} es aber kein einheitlicher Stoff, sonder 
ein Gemisch zweier Acetylverbindungen sei. Die x-Verbindung so) 
bei 210°, die 8-Verbindung bei 230° schmelzen. Der Umstand, da; 
das native a-Lactucon tiefer schmilzt als das aus dem 2-Lactucer) 
durch Acetylierung rekonstruierte, veranlaBte Hesse die Existen; 
einer Mono- und einer Diacetylverbindung anzunehmen, von dene 
die erstere mit dem nativen Produkt identisch ist. Die Mono. 
verbindung soll durch kurzes Erwarmen des «-Lactucerols mit Essig: 
siureanhydrid, die Diverbindung durch zweistiindiges Kochen m; 
demselben Reagens erhalten werden. Ahnliches soll auch fiir di: 
¢-Verbindung gelten. Auch Pomeranz und Sperling haben ei 
Lactucon und aus diesem durch Verseifung ein Lactucol (= Lactu. 
cerol) erhalten, das bei der Acetylierung wieder die ursprtingliclh: 
Substanz ergab. 

Aus unseren Erfahrungen ergibt sich folgendes: Das reine 
a-Lactucerolacetat schmilzt bei 250°, das §-Acetat tiber 280°. Hess: 
hatte also darin recht, da die 6-Verbindung hodher schmilzt wie 
die #-Verbindung, nur waren die K6rper, mit denen er arbeitete, 
nicht nur Gemische von 2z- und (-Lactucerol, sondern, wie aus den 
Analysenwerten hervorgeht, auch noch mit anderen  kohlenstoff. 
iirmeren Substanzen verunreinigt. Daher seine niedrigen Schmelz- 
punktswerte. Das Préaiparat von Pomeranz und Sperling war 
offenbar ein ziemlich unreines (-Lactucerol. 

Die Trennung der esterartigen Muttersubstanzen, die wir ohne 
Riicksicht auf ihre saure Komponente als Lactucone  bezeichnen 
wollen, ist nach unseren Beobachtungen noch weit schwieriger als dic 
der Lactucerole und hat, wie unsere Versuche bei Taraxacum, Tra- 
gopogon und Cichorium Intybus zeigen, bisher zu keinen  be- 





friedigenden Ergebnissen gefiihrt; auch wir sind zu ahnlichen Sub- 
stanzen gekommen, wie sie in der Literatur beschrieben  siné 
(insbesondere auch zu einem scheinbar einheitlichen Produkt vom 
Fp. 210°), aber diese Kérper k6nnen unseres Erachtens kaum als 
einheitliche Stoffe angesehen werden; selbst das aus Tragopogoil 
gewonnene Lactucon vom Fp. 250°, das seinem Fp. nach als reines 
a-Lactucerolacetat hatte betrachtet werden kénnen, gab bei der 
Verseifung ein Lactucerol vom Fp. 197°, dessen Acetylprodukt be’ 
220° schmolz, also offenbar ein unreines Produkt war und _ aufier- 
dem fanden sich in dem verseiften Anteil harzsaureartige Stofic 


vor. Dieser Umstand, wie auch die bei Cichorium Intybus beob-f | 


achtete Anwesenheit relativ erheblicher Mengen von Stearinsdure 





1 Lenoir, Ann. d. Chemie, 60, 83 (1846); Ludwig, Areh. d. Pharm., /(/ 
1 (1847); Pomeranz u. Sperling, L c. 
- Kromayer, Areh. d. Pharm., 755, 6 (1861). 
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t auch schlieBlich die Erscheinung, da mehrfach der allerdings 
jeht sehr scharfe Nachweis der Essigsaure nicht gelang, lassen es 
$s ganz wohl moglich erscheinen, da in den Lactuconen nicht 
yer und nicht ausschlieBlich Ester der Essigsdéure, sondern auch 
&lche hdherer Fettsduren oder Harzséuren vorliegen. Die zahl- 
eichen, voneinander nur wenig abweichenden Analysen der Lac- 
icone! besagen nicht viel, da bei dem hohen Molekulargewicht 
fer Lactucerole selbst ein betrachtlicher Prozentsatz anderer als der 
Acetylester in den Analysendaten nur wenig oder gar nicht zum 
Ausdruck kommt. 
i Die friher erwahnte Hesse’sche Annahme zweier Acetester. 
@eren einer ein Mono-, der andere ein Diester sein soll, erscheint 
Qohaltbar, da die Molekulargewichtsbestimmung (siehe bei J7araxva- 
Bui) ergibt, da8 wenigstens die #-Verbindung nur eine OH-Gruppe 


enthalten kann. 







—-) 


Auffallend bleibt aber folgender Umstand: Power und Browning (I. c.) 
geben fur das 3-Lactucerolacetat den Fp. 220° und auch wir erhielten mitunter 
Picdrige Schmelzpunkte (so bei Lactuca saliva 225° und bei Taraxacum 210°: 
Hesse (l. ¢.) hatte 230°, Pomeranz und Sperling (|. c.) gar nur 185? ge- 
seed wenn auch diese stark differierenden Zahlen zunachst nur zeigen, dat 


jicse Produkte keine einheitlichen Substanzen waren, so bleibt doeh die ungeheure 
fferenz zwischen den obigen und den von uns bei 7ragopogon und Cichorium 
/ybus gefundenen Werten (iiber 280°) auffallend. Nur das sogenannte Gallactucon 
Franchimon1 und Wigmann hat einen ihnlichen Schmelzpunkt (296°): 
mst fand man unter den natiirlichen und synthetischen Lactuconen bisher_ kein 
) hoch sechmelzendes Produkt. Entweder sind also die Praparate mit den niedrigen 
chmelzpunkten Gemische (vielleicht auch solche von acetylierter und nichtacety- 

ter Substanz) oder es findet bei linger dauernder Acetylierung eine chemische 
crinderung (Umlagerung) statt. Ein auffallender Unterschied in der Zusammen- 
izung der niedrig und der hoch schmelzenden Acetylprodukte ist nicht bemerkbar. 


i ates 


Im ubrigen erklaren sich die bisherigen, verschiedenen An- 
gaben Uber die Schmelzpunkte der Lactucerole und Lactucone ohne 
Schwierigkeit, wenn man_ berticksichtigt, da die Schmelzpunkte 
Lactucerole zwischen denen der ‘Komponenten liegen, wihrend 
die Schmelzpunkte der Acetestergemische zumeist tiefer liegen wie 
der Schmelzpunkt des niedriger schmelzenden 2-Acetats. Stellt man 
bisher angegebenen Werte graphisch dar, so sieht man, daf} die 


aler 


die 


schmelzpunktskurve der Lactucerolgemische nahezu eine Gerade, 


dliejenige der zugehdrigen Acetester(Lactucon)gemische eine stark 
¢yekrimmte Kettenlinie darstellt, deren tiefster Punkt bei 210° liegt, 
also jenem Wert, der Ofters in der Literatur als Schmelzpunkt des 


inen Lactucons angegeben wird. Dieses Produkt vom Fp. 210° 


‘ 


verhalt sich den bisher angewandten Lésungsmitteln gegentber 
nahezu eutektisch. Sein Verseifungsprodukt schmilzt bei 179 bis 
iS0°, es ist ebenfalls mehrfach (auch von uns) gefunden worden 


Produkte entsprechen 


1 Siehe bei Stern u. Zellner, Monatshefte fiir Chemie, 46, 459 (1925) und 
‘orausgehenden bei Jaravacum, Tragopogon und Cichorinm Intybus. 
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einem Mischungsverhaltnis von etwa 45°/, #-Lactucerol und 53) F |, 

3-Lactucerol. Lis; 
Damit erscheinen die bisherigen Differenzen und Widerspriich:f .,, 

iinreichend aufgeklart. I 
4. AuBer den Lactuconen finden sich in dem in Petroliithe{ |} 


loslichen Anteil des Milchsaftes auch noch Ofters niedriger schmelzenj.f 
Stoffe vor; bei Tragopogon, Cichorinm Endivia und C. Lniybyf yy 
wurde ein krystallisierbarer K6rper vom Fp. 120° gefunden, def s)) 
nur in relativ geringer Menge vorkommt und dessen Natur un yicx 
Einheitlichkeit vorlaufig noch zweifelhaft bleiben mufi; weiters js 

in mehreren Fallen Cerylalkohol nachgewiesen worden (Sozc) 
asper, Tragopogon, Cichorinm Endivia, wahrscheinlich auch Cichorif 4\\; 
um Intybus). 

5. Ein charakteristischer Bestandteil der in Rede stehendy 
Milchsadfte ist ein Bitterstoff, der besonders reichlich in Laciuc 
scariola und Cichorium Intybus vorzukommen scheint, aber auc 
in den anderen Milchsaften nicht fehlt. Dieser KOrper wurde scho 
1839 von Polex! als Taraxacin, gleichzeitig von Walz? als Lac 
tucin bezeichnet, auch von Aubergier® beobachtet und besonder 
von Ludwig*und kKromayer? genauer untersucht. Auch Schmiede 
bergs°® Intybin dtirfte identisch sein. Wir haben den Namen Lac. 
tucin beibehalten. Unsere Befunde haben die fritheren Angabe 
Kromayers® bestatigt. Zweifelhaft bleibt ein zweiter Bitterstoif 
der vor langerer Zeit als Lactucapikrin’ bezeichnet und neuerding-f- 
von Grafe® niéher charakterisiert worden ist (siehe oben be 
Cichorium Intybus). 

6. Inosit wurde in der Mehrzahl der untersuchten Fiille 
funden, meist nur in sehr geringer Menge; Sonuchus arvensis en: 
hilt die linksdrehende Modifikation. 

7. Auch Mannit ist in ftinf Fallen konstatiert worden (Luc- 
tuca scariola, Souchus arvensis und asper, Tragopogon ur 
(ichorinm Endivia); seine Menge ist meist noch wesentlich kleine 
als die des Inosits. 

8. Reduzierende Zucker (Invertzucker) sind ebenfalls mehriac) 
gefunden worden. 

9. Die alte Lactucaséure hat schon Walz als Oxalséiure er 
kannt; saure Kaliumoxalate finden sich bei der Cichorie und 1" 
Lactucarium und diirften wohl auch bei den verwandten Gattunge! 








1 Arch. der Pharm., 79, 50 (1839). 

Annal. der Pharm., 32, 85 (1839). 

3 Compt. send., 75, 923 (1842). 

4 Arch. d. Pharm., /0/, 1 (1861). 

5 Arch. d. Hygiene, 76 (1912). 

> Arch. d. Pharm., 705, 3 (1862). 

Beckurts-Hirsch, Prakt. Pharmazie, II, 183. 

Biochem. Zeitschr., 68, 1 (1915); siehe auch Jahresber. d. Pharm., 1904. °' 
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inden sein; auch weinsaure Salze sind einige Male (bei Souchus 
Taraxacum und Cichorium Intybus) allerdings nur durch 
Reaktionen konstatiert worden. Das von Aubergier 
Yi. c. fir Lactucarium angegebene Asparagin haben wir in keinem 
‘Kalle finden k6nnen. 

| 10. Unaufgeklart bleibt vorlaufig die Natur der amorphen, 
}raunen, anscheinend durch Autoxydation an der Luft entstehenden 
Substanzen sowie die Beschaffenheit des eigentiimlich mohnartig 
hiechenden Stoffes der untersuchten Milchsiifte. 
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Die Bestimmung und die Trennung seltener 
Metalle von anderen Metallen 


SS aS SIS a Dara oh Toon suck earn 


VIII. Mitteilung 


| Die Bestimmung des Thalliums als Thallium(l)chromat 
und seine Trennung von anderen Elementen 


Von 
Ludwig Moser und Alfred Brukl 


(Zum Teil nach Anaiysen von L. Kossek) 


FF 
Bus 


s dem Institut fiir analytische Chemie der Technischen Hochschule in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. November 1926) 


: 


Seit der Entdeckung des Thalliums durch Crookes sind ftir 
jie gravimetrische Bestimmung dieses Metalles eine Reihe von 
Methoden vorgeschlagen worden, von denen jene, die auf der 
Fillung des Thallium(Dions durch Kaliumjodidlésung als TIJ beruht, 


4 


‘vohl die am haufigsten angewendete ist.1 Der gelbe, feinkrystalli- 
‘nische Niederschlag 1a8t sich nur durch ein sehr dichtes Filter 
iltrieren und zeigt bei Bertihrung mit Wasser besondere Neigung 
zur Bildung einer kolloidalen Lésung, es ist daher nicht ver- 
stiindlich, da8 Ephraim und Barteczko? das Auswaschen mit | 
reinem Wasser empfehlen, um so mehr, als das TlJ in dieser 
Hinsicht geradezu ein Schulbeispiel ist, was schon von Ostwald* 
nesonders hervorgehoben wird. Zudem ist auch die Loslichkeit 
des TIJ in Wasser, wie wir uns durch besondere Versuche tiber- 
zeugten, eine zu grofe, und auch Mach und Lepper?* sind vor 
kurzem zu derselben Auffassung gekommen. Nach von uns ange- 
stellten Versuchen kann man zum Auswaschen des Niederschlages 
wohl SOprozentigen Alkohol verwenden, in ihm ist das TlJ voll- 
kommen unldslich und anderseits der Uberschu8 des Fiillungs- 
mittels, das KJ, noch gentigend lodslich,? um quantitativ entfernt 
werden zu kénnen. Damit ist aber die Hauptschwdache dieser Methode 
nicht beseitigt, denn Alkohol wird in der Regel nur dann anwendbar 
sein, wenn das Thalliumsalz allein vorliegt, was ja praktisch 
fast nie vorkommen wird. Da auch direkte Léslichkeitsversuche 





1 Crookes, Ch. N. 8& (1863), 234. 

“ Ephraim und Barteczko, Z. f. anorg. Ch. 61 (1909), 238. 
5 Ostwald, Wissensch. Grundlagen d. analytischen Chemie. 

4 Mach und Lepper, Z. f. analyt. Cher. 68 (1926), 36. 

> Landolt-Biémstein-Roth, Tabellen, 5. Aufl., 1, p. 731. 
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des TlJ in verdiinnter Essigsiure und in verdtinntem Ammonia: 
ergaben, dafi die Unlodslichkeit dieses Stoffes doch nicht geniigen, 
groB ist, so verzichteten wir auf eine weitere Bearbeitung dies. 
Methode und wandten uns der Chromatmethode zu, bei ¢ 
also das Thallium als Tl,CrO, gefallt wird. Wir glauben durch ¢ 
Ausarbeitung dieser Methode eine Wagungs- und fir viele } 4), 
auch eine Trennungsform gefunden zu haben, die sich fiir gj 
Bestimmung des Thalliums ausgezeichnet bewahrt hat und dj 
wie wir glauben, als nunmehr beste quantitative Bestimmungsfory 
dieses Elementes empfohlen werden kann. 


I. Die Reinigung der Thalliumsalze. 


Als Ausgangsstoff wendeten wir durchwegs Thallium(l sulfa 
Merck, an, das sich auf Grund einer Vorprtifung als unrein ervie 
indem es Blei, Arsen, verhaltnismaBig viel Eisen, dann Manga 
Calcium und Magnesium enthielt. 

Wir lésten deshaib mehrmals eine groéfere Menge diese 
TI,SO, in Wasser, fallten Pb und As durch Schwefelwassersio 
aus schwach = schwefelsaurer LoOsung und trennten dann da 
Thallium(Dion von den wtbrigen Verunreinigungen durch Zug 
von Kaliumjodid als TlJ, das sorgfiltig gewaschen wurde. Das s 
erhaltene Praéparat wurde dann unter hiufigem Ruhren mit Schwefe. 
saure, der mehrmais kleine Mengen schwefeliger Siure zugefiiy 


a 


wurden, eingedampft, damit so die Bildung von Thallium(II])io} 


sicher verhindert werden konnte. Eine neuerliche qualitative un 
spektroskopische Priifung dieses T!,SO, ergab nun das Freisei 
von obigen Stoffen. 


II. Thallium(Dehromat als Bestimmung’sform. 





Crookes war der erste, der gezeigt hat, da8S man aus eine 
alkalisch gemachten Thallium([)salzl6sung durch Chromation, Tl, Crv, 
als gelben, praktisch unldslichen Niederschlag erhalten kénne. £ 
machte davon zu einer angenaherten Trennung des Thalliums vor 
Cadmium Gebrauch. Browning und Hutchins! arbeiteten dan 
erst die gravimetrische Bestimmung des Thalliums auf diese 
Wege aus, indem sie in ammon- oder kaliumcarbonathaltige: 
Losung in der Warme mit Kaliumbichromat fallten. Der Nieder 
schlag wurde itiber Asbest gesammelt, bei 120° getrocknet un 
dann gewogen. Dabei wird nicht angegeben, womit die beiden Ver 
fasser den Niederschiag auswuschen; nun ist aber gerade di 
richtige Wahl des Waschmittels fiir die Bestimmung von _ grunc 
legender Bedeutung. Von dlteren Autoren wdéren noch Carstanjen 
and Baubigny® zu nennen, ersterer erwahnt, da man 





1! Browning und Hutchins, Z. f. anorg. Ch. 22 (1900), 380. 
- Carstanjen, J. f. prakt. Ch. /02 (1867, 65. 
3 Baubigny, Ch. News. 64 (1891), 239. 
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Bestimmung und Trennung seltener Metalle. 


Feutraler, schwach essigsaurer oder schwach alkalischer Lésung 
Fijlen kénne; er gibt schlieBlich an, dafi sogar verdiinnte Salpeter- 
Riure anwesend sein dtirfe, was ganz entschieden unrichtig ist, 
Fetzterer wiederholt die Versuche friiherer Bearbeiter und kommt 
¥u zufriedenstellenden Ergebnissen. 


Zur Beurteilung der Brauchbarkeit der Methode schien es 
Hns vor allem wichtig, direkte Léslichkeitsversuche mit 


Hem Tl,CrO, anzustellen, wobei im Hinblick auf die analytischen 
WVerhiltnisse Wasser, Ammoniak verschiedener Stiirke, Chromat- 
Jésungen und allenfalls Alkohol in Betracht kamen. 


Als Bodenkorper diente selbst hergestelltes, aus heifiem 
AVasser umkrystallisiertes Thallium(Ichromat, das in zuvor aus- 


bedimpften Jenaer Glasflaschen von je 200 cw’ Inhalt durch drei 
face im Thermostaten bei 20°0° unter sténdigem Schiitteln mit 
Hem LOsungsmittel in Berthrung war. Nach dieser verhidltnismafig 
angen Bertihrungsdauer durfte man sicher sein, da sich das 
Lisungsgleichgewicht eingestellt hatte. 

In der untenstehenden Tabelle sind die erhaltenen Léslich- 
keiten des TI,CrO, in verschiedenen Loésungsmitteln, zumeist als 
Mittelwerte von drei Versuchen, wiedergegeben. 










f such Losungsmittel Gramme je Liter Grammole je Lite: 
& H,O 0°0427 8°15.1075 
=» 2 Alkohol von 
F 6509/5 0°0092 1°77.10-% 
| 709’ 0+0080 1°52.10-5 
809 , 0°0072 1°36.1075 
969, 0*0060 1°14°107° 
3 29, NH,+-19%,) KyCrO, 0°0100 1°90.1075 
20’, NH3;4-29,, K,CrO, 0° 0095 1°82.10-> 
, 4 20/, KoCrO,+-59/, NH, 0-0142 2°71.10-> 
y No 
; =o Kk, CrO,;4-109 5 NH3 O° O205 3°82.107° 
! 2 U 0 NH. -+-49 0 Ky CrO4-- 
+-10@, Alkohol 0" QO6O 1°14.107~5 


daB Wasser kecinesfalls als Waschmittel verwendet 
n darf. Die unter 2 angefiihrten Versuche lassen erkennen, dafi ein 
usatz. von Alkohol zweifellos die Léslichkeit des Tl,CrO, herabsetzt, 
ides KyoCrO, in diesem noch geniigend lislich ist. Da bereits aut qualitativem 
erkannt worden war, dafi NH» die Schwerléslichkeit des T1CrO, giinstige 
-einflubt, als Natrium- oder Ammoniumearbonat, ebenso, da$ k,CrO, in dieser 
insicht besser als Natrium- oder Ammoniumchromat ist, so wurden nur Mischungen 
n NH, und KyCrO, mit Wasser und unter 5 mit Alkohol genau gepriift. 


Versuch 1 zeigt, 


eruc 


—— a ae 


veg 


Weiter ist zu ersehen, daf bereits ein geringer Zusatz von kyCrO, 
bis 20>) die Léslichkeit des Tl,CrO, stark heruntersetzt, dagegen wirkt 
ic! NH, erhéhend, jedoch selbst bei cinem Gehalt von 10°) NHs, cine 


onzentration, die analytisch selten vorkommt, noch nicht so weit, da® die Hilite 
t \Vasserléslichkeit des Thallium(])chromats erreicht wird. 

Ferner wurde bemerkt, da gréffere Mengen von Ammonsalzen die Fiallung 
igiinstig beeinflussen. So betriigt die Léslichkeit von Tl,CrO, in einer gesattigten 
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NH,NO,-Lésung je 1/7 ungefahr 0-1”, Bei Gegenwart von 10 bis 15% ) Alkoh 
wird diese Nichtfallbarkeit aufgehoben. Man setzt erst in der Kilte den S0ppy. 
zentigen Alkohol zu (absol. Alkohol fallt K,CrO, aus). 


Wir kommen daher auf Grund dieser Versuche und weitere 
Erfahrungen zum SchluB, daB man das Thallium(Dchromat ap 
besten mit einer einprozentigen Kk,CrO,-Lésung (die no. 
wendigerweise auch schwach ammoniakalisch sein kann) auswasch; 
Zur Entfernung des Kaliumchromats wendet man oOproZzentige 
Alkohol an, in dem die Léslichkeit des Ti,CrO, bei Gegenwar 
von K,CrO, noch bedeutend kleiner ist. Tatsachlich konnte ip 
alkoholischen Waschwasser nie ‘Thallium nachgewiesen werde 
Unter-Zugrundelegung obiger Erfahrungen kommt man dann {ij 
die Bestimmung des Thalliums als Chromat Zu _ folgend 
Arbeitsvorschrift: 

Die ammoniakalische Lésung des Thallium(Isalzes wird zur 
Sieden erhitzt und unter Umrtihren mit so viel Wkaliumchrom: 
verseizt, dai eine ungefihr zweiprozentige LOsung davon entsteh' 
wobei sich ein gelber Niederschlag von Tl,CrO, bildet; sehr klein 
Thalltuummengen faJlen erst nach einiger Zeit und lingerem Riihre 
aus. Nach zwolfstiindigem Stehen wird nach Dekantation m 
einprozentiger K,CrO,-Lésung und = schlieBlich mit dOprozentige 
Alkohol durch Asbest (auch Glassintermasse) filtriert und so lang 


gewaschen, bis die ablaufende Fllssigkeit nicht mehr gelb gefarh 


3 


ist. Das Auswaschen muf8 soregfialtig geschehen, damit alles ad{— 
sorbierte Kaliumchromat sicher entfernt wird. Der Niederschlag vor} 


TI,CrO, wird bei 120° getrocknet und dann gewogen.! 


Ml. Trennungen. 





Eine planmifige Arbeit Uber die Trennung des Thallium: 
von anderen Elementen ist bisher noch nicht gemacht worden 
Das, was bisher in dieser Hinsicht verOffentlicht wurde, ist zuweile’ 
bei der analytischen Bearbeitung anderer Elemente kurz besproche' 
worden oder es ist in technologischen Arbeiten Uber dieses Meta 
enthalten. Wir werden noch weiter unten Gelegenheit habe, 
anléBlich der von uns durchgeftihrtes Trennungen auf die weniger 
VerOffentlichungen zuritickzukommen, die sich mit der Trennun 
dieses Metalles befassen. 


Gerade deshalb, weil das Thallium in der Natur zumeist nug- 


als Begleitelement in an anderen Metallen reichen Mineralien vor 
kommt oder in dem an verschiedenen Stoffen reichen Kammer 


3 


schlamm enthalten ist, hat die quantitative Trennung auch von 4& 
ringen Mengen dieses Metalles groBe Wichtigkeit. | 


1 Die Arbeit, die die Verwendung des Ti,CrO, behandelte, lag bere! 
1925 fertig vor (Dissertation von L. Kossek); sie wurde erst veriffentlicht, « 
die folgenden Trennungen ausgearbeitet waren. Dies sei deshalb besonders herve" 
gehoben, weil vor kurzem Mach und Lepper a. a. O. ebenfalls auf die Brauc! 
barkeit der Chromatmethode in ammoniakalischer Lésung hingewiesen haber. 
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Bestimmung und Trennung seltener Metalle. 713 
4 Die unten beschriebenen Trennungen lassen sich in zwei 










Hiauptgruppen teilen, darauf beruhend, da® die in der 1. Gruppe 


wu irennenden Metalle hiezu in Komplexionen _ tbergefiihrt 
erden, Wwéahrend sie in der weit kleineren II]. Gruppe als ein- 


#,.che Ionen vorliegen. Die [. Gruppe wird dann noch je nach 
er Art des angewendeten Komplexes in drei Untergruppen 
eteilt. 


I. Gruppe. 


1. Bei Gegenwart von Sulfosalizylsaure. 
Eigenschaft der Sulfosalizylsdure 
C,H, OH (1) COOH (2) SO, H (5) 


mit bestimmten Metallionen bei Gegenwart von Hydroxylion lésliche 
Komplexionen zu bilden, die von uns bereits mit Vorteil ver- 
Qvendet wurde,t kann auch fiir die Trennung des Thalliums be- 
Miitzt werden. Auf diese Art kénnen Blei, Eisen, Aluminium, 
Chrom und Mangan und allenfalls auch Silber und Queck- 
Silber vom Thallium quantitativ getrennt werden. 

Die im Handel vorkommende Sulfosalizylsaure ist, wie 
ereits in den fritheren Mitteilungen betont wurde, nicht rein, 
enthdlt Eisen, Aluminium und besonders Calcium; der Gesamt- 


Die 


ie 


Riickstand an anorganischen Bestandteilen betriigt 0-3°,. Auf Grund 
Qinserer neueren Erfahrungen wird die Reinigung der Sulfo- 


os alizvlsiure am besten derart vorgenommen, dafj man sich eine 
bei Zimmertemperatur gesittigte Liésung in 96prozentigem Alkohol 
herstellt und nach mehrtaégigem Stehen vom Riickstand, der 
hauptsiichlich aus CaSO, besteht, durch Asbest filtriert und dann 
trocknet. Bei zwei- bis dreimalig er Wiederhoiung dieser Operation 
gelingt die anorganischen Beimengen so bis auf Spuren zu 
entiernen. 


es 


we 


-. 


Blei. 


ennungen des Bleis vom Thallium 
Fillung des Bleiions als PbS aus 


Bisher sind nur zwei Tre 
die eine beruht auf der 


saurer Lésung, die andere ist auf der Unldslichkeit des PbSO, 
in schwefelsaurer Lésung und der Léslichkeit des TI,SO, auf- 
igebaut.? 
: Die zuerst genannte Methode gibt nur dann _ brauchbare 
Werte, wenn wenig Thallium vorhanden ist; ist das Verhaltnis 
“Pb: Tl gréBer als 1:3, so findet Adsorption von T1(1) Ion statt 
und muB8B die Fallung wiederholt werden. Auch die Trennung 
mit Schwefelsédure ist keine vollkommene, indem bei Vor- 
handensein gré®erer Tl-Mengen dieses mitgerissen wird. Betréchtliche 
: ! Moser und lranyi, Monatsh. f. Ch. 43 (1922), 631, IL Mitt. 
‘ Moser und Brukl, Ber. 58 “1086), 380. 
, > Wilm, Z. f. anal. Ch. 4 (1865), 432. 

Howley, J. Phys. Chem. 70 (1907), 651. 
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Cc. 98, L, 


Loczka, 


Differenzen treten aber dann 


sdure oder K6nigswasser in 


Thallium(3)sulfat zufolge Hydrolyse zum Teil in ein 


auf, wenn 


714 L. Moser und A, Brukl, 


gleichzeitig Salpete,. 
dann das 


der Lésung. sind, da 


ldsliches basisches Thallium(3)sulfat tbergeht. 


Die Grundlage der von uns ausgearbeiteten Trennung de 
Thalliums vom Blei beruht auf der bekannten Tatsache, da} Bleijo, 


mit OH- und COOH-haltigen organischen Stoffen in 


kalischer Lésung lésliche Komplexionen _ bildet. 


artigen Lésung kann man dann, 
gezeigt haben, durch Zugabe von Diammoniumphosphat das Pie 
quantitativ als Pb, (PO,), ausfallen. 
ist 
ammoniakalischen 


Hitze das Chromation zu Chrom([Dion reduziert, 


Weinsdure zu verwenden 
nicht mdglich, da sie in der 


wie Vortmann 


in 


unserem Fall 


kolloidale Liésung von Cr (OH), erhalten wird. 


Dagegen zeigt Sulfosalizylsadure, die mit Blei in dhniiche 
Weise reagiert, diese stirende Eigenschaft nicht. Wir Uberzeucie 
uns vorerst noch durch besondere Versuche, 
was auf Grund der gemachten fk. 


Pb, (PO,), quantitativ ausfalle, 
fahrungen bejaht werden kann. 


Arbeitsvorschrift: Die 


das SO, durch Kochen verjagt. 


Nun erfolet der Zusatz von 20cm’ Sulfosalizylsaure (1:2 
und ein solcher von tberschtissiger Diammonphophatl6sung. Nach- 
dem man schwach ammoniakalich gemacht hat, 
erhitzt und einige Minuten darin erhalten, wobei der Niedersehiiy 
krystallinisch wird. Nach mehrsttindigem Stehen 


saure 


Lésung, 


Aus einer de. 
und Bader 


das 


die 


wird zum Sieden 


aber deshalh 
Losunge in de 
das als vorers 


auch hier 


Blei- und 
Thalliumion enthalt, wird zwecks Reduktion von etwa vorhandenem 
TIUI)-ion mit einigen Tropfen schwefeliger Saéure versetzt und 


filtriert man in 


Sschwer. 


AMMonia. 





schwefelwasserstoffreier Luft das Bleiphophat durch Asbest, wascht 


mit Wasser, das etwas Ammonnitrat und etwa 


1°/, Ammoniak 


enthilt, aus und gltiht im elektrischen Tiegelofen (Dunkelrotglut 


Das Filtrat wird nach Einengen 


im Wasserbad 


ammoniakalisch gemacht und das Thallium(ljion, wie 
schrieben, mit Kaliumchromatlésung gefallt. 


Wie aus den Beleganalysen? 
Trennung unter allen Gehaltsverhidltnissen 


ersichtlich 


ist, geht di 
von Blet- 


Thallium bei einmaliger Fallung glatt vor sich. 
Gefunden: 0:0592 Pb 
0+ 2476 
0°1192 
0°1188 
0:0061 
0° 0594 


Angewendet: 0°0594 Pb 0:3880 TI 


0+ 2470 0°0194 
0°1188 0: 1940 
0*1188 0° 0970 
0° 0059 0°4850 
0°0594 0O°O0194 


1 Vortmann und Bader, Z. f. anal. Ch. 56 (1917), 577. 

2 Hier und weiter unten sind nur wenige Analysenergebnisse vorgefiihrt, 
der Dissertation von Kossek sind 
Trennungen durchgefiihrt worden. 


bei 


jedem 


Element 
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Q° 1942 
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‘des Thalliums im eingeengten Filtrat wird wieder als Tl,CrO, 
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Bestimmung und Trennung seltener Metalle. 


Mangan. 


Die gebréuchlichen Trennungen des Thalliums vom Mangan 
auf der Fallbarkeit des Mangan(IDions durch Natrium- 
oder durch Natroniauge, wobei das Thallium(l)ion als 
7),CO, in Lésung bleibt.’ Anderseits kann man das Thallium als 
rr vorerst abscheiden, wobei Mangan in Lisung bleibt. Diese 
j rrennungsmodglichkeiten sind mit jenen Nachteilen verkntipft, die 
den Einzelbestimmungen der beiden Elemente anhaften; in einem 
‘Fall storende Einwirkung des Luftsauerstoffes, im anderen nicht 
ollkommene Unldslichkeit (siehe oben das unter TIJ Gesagte), 
‘deshalb sind sie fiir genaue Arbeiten nicht verwendbar. 

| Auch hier kann man das verschiedene Verhalten der beiden 
Metalle gegen Phospation bei Gegenwart von Sulfosalizylsdure in 
}H-ionhaltiger Losung zur Trennung vorteilhaft verwenden, wobei 
\MnNH,PO, quantitativ ausfiallt. 

Arbeitsvorschrift: Nach Zusatz einiger Tropfen schwefeliger 
sSiiure zur halogenfreien Lésung der beiden Metalle figt man 20 cm’ 
Sulfosalizylsiure zu und = erhitzt zum Sieden. Dann setzt man 
ynter Umriithren 10prozentige Diammonphosphatlésung im Uber- 
macht schwach ammoniakalisch und kocht wenige 
‘Minuten auf. Es wird im Goochtiegel filtriert, gewaschen wird 
Nvieder mit ammonnitrathaltigem, schwach ammoniakalischen Wasser 
Die Bestimmung 


Sheruhen 


pha): haben’ 





yvorgenommen. Man erhalt bei einmaliger Fiallung thalliumfreie 
\anganniederschlage. 


wendet: 0°2247 Mn 0°0970 TI Gefunden: 0°2247 Mn 0°0964 Tt 
0*O374 0°5823 0:O877 0*5829 
0° 2247 0*0194 0+ 2249 00-0192 
0: O749 0° 3882 0°0752 0°388?2 
0° 2247 (ys {OAT 0* 2245 0° 1936 
O° O749 O°0194 0:O746 0-0198 
Aluminium. 


Die bisher bekannten Methoden der Trennung des Aluminiums 


vom Thallium beruhen auf der Fallbarkeit des ersteren durch 
Ammoniak. Die Fiéallung des Thallium(Iions als TIJ ist nicht 
anwendbar, da in essigsaurer LOsung gearbeitet werden muf, 


wodurch das Al-Ion leicht hydrolisiert wird. Wie bereits frither 
vezeigt wurde,” bildet das Aluminium in ammoniakalischer LOsung 
nit Sulfosalizylsdure einen sehr bestiindigen, leicht ldslichen 
Komplex, so da das Thallium in einer derartigen Loésung wieder 
wie oben als TIl,CrO, bestimmt werden kann. 

Zur Bestimmung des Aluminiums im Filtrat mu zuerst der 
Komplex zersetzt und die tiberschitissige Sulfosalizylsiure entfernt 


1 Willm, Z. f. anal. Ch. 4 (1865), 432. 
“ Moser und Iranyi a. a, O. 
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werden. Dies geschieht durch Eindampfen und Vergliihen 
l‘iltrates, Wobei das Chromation zu Chrom(IIDoxyd reduziert wi); 

Wir werden in Ktrze tuber eine einfachere Methode 7 
ZerstOrung der Sulfosalizylsiure berichten. 


Angewendet: 0°1941 TI 0°'O692 Al Gefunden: 0°1939 TI 
0°0194 0° 0346 0° 0194 
0*°4853 0° 0346 0° 4869 
O° O97 | 0: 0692 0°0969 
Eisen. 


Bis jetzt geschah die Trennung des Thalliums vom E[isep, 
wenn dieses ais Eisen(Il)ion vorhanden war, durch Fallune de. 
Vhallium(Dions als TIJ. Eisen(IIDion kann vom Thallium(Dion dure: 
Fallung als Fe(OH). mit Ammoniak vom Thallium getrennt werden: 
Diese Methode ist aber unbrauchbar, da der Ejisenniederschla 
stets thalliumhaltig ist. Dagegen ist es gut mdglich, das Thalliuy 
als Tl, CrO, abzuscheiden, wenn man das Eisen durch Sulfosalizy. 
sdure in Losung hiait.? 

Arbeitsvorschrift: Die Lésung der beiden Metalle wird m: 
so viel Sulfosalizylsdure (1:2) versetzt, da® auf O°l1 Fe, 
ungefihr 10cm’ der Lo6sung Kommen, dann wird zum Sieder 
erhitzt, nachher ammoniakalisch gemacht, wobei die dunkelviolette 
Firbung der Komplexlosung in Rot tbergeht. Aus dieser Loésun: 
wird das Thallium wie immer als Tl,CrO, gefallt, 12 Stunden 
stehen gelassen und weiter wie oben behandelt. Die Trennung vil: 
bei einmaliger Fallung fiir alle Thalliumgehalte gute Ergebnisse 





Angewendet: 0°1022 TI O°1181 Fe Gefunden: 0°1022 TI 
, 0° 0204 0° 2362 0°0205 
0.2045 0°0118 0* 2050 
Chrom. 


Die grofe Ahnlichkeit des Chrom(I[Dions mit Aluminium- ur 
Eisen(dIDion drtickt sich auch in dem analogen Verhalten gege: 
Sulfosalizylséure aus, so dafi man das Thallium(Dion dure: 
Chromation genau so wie man es bei Gegenwart der beider 
anderen Metalle bestimmt, fallen kann. Natiirlich mu®8 man_ hie 
aut die Chrombestimmung verzichten. 


Angewendet: 0°0204 Tl 0°0524 Cr Gefunden: 0°0204 TI 
0° 0204 0* 2006 0*0205 
01022 0° 2096 O° 1024 


2. Aus ammoniakalischer Lésung. 
Zink. 


Zink und Cadmium begleiten haufig das Thallium und bilder 
seine Verunreinigung. Von den technischen Nebenprodukten, in dene’ 


1 Simpson und Porter, Am. IL. Sill. 42 (1906), 101. 
2 Moser und Iranyi, M. f. Ch. 43 (1923), 673. 


Kadn 
KK in) 
Kadn 








en dies 
rt wird 
re ZU 
Tl 


1 Eisen, 
ne des 
Nn dure) 
verden,' 
2rschlay 
‘hallium 


Salizy- 


ird mi 
Ke, 
Sieden 
violette 
Losung 
ytunden 


n- un 
Peg! 
durch 


beider 


bilden | 


denen 








(17 


Bestimmung und Trennung seltener Metalle. 


€jas Thallium noch vorkommt, sind die Zinkvitriollaugen wichtig, 
Sus denen es auch gewonnen wird. Es ist daher notwendig, eine 
Wicthode auszuarbeiten, die vor allem die Extremfiille  beriick- 
kjchtigt. Bisher wurden zu Trennungen die Fiallbarkeit des Thalliums 


‘ais Jodid und die Fallbarkeit des Zink durch Natriumcarbonat 
Heniitzt. 

1 Wie qualitative Versuche ergeben haben, lat sich das Zink 
‘is Zinkammoniumsalz in stark ammoniakalischer Lésung vom 


Prhallium durch die Chromatmethode trennen. Im Filtrat wurde das 
| mte Ammoniak ausgekocht (beziehungsweise mit Siiure neutrali- 


- pe . dee 
jsicrt), das Zink aus neutraler Losung mit Diammoniumphosphat 
fvefiilll und mehrere Stunden stehen gelassen. Nun wurde die tiber- 


J oils | 
a 


nde klare Flitissigkeit durch einen im elektrischen Ofen vor- 


fvegliihten Asbestgoochtiegel filtriert, dann in etwas verdtinnter 
gsiure gelost und das Zink nochmals gefiillt. 

Die doppelte Fallung ist notwendig, da immer etwas 
‘hromat mitgerissen wird und die Resultate (bis 2°),) zu hoch 


Fausfallen. Bei zweimaligem Fiitien ist das gegliihte Zinkpyrophosphat 
well. 
Arbeitsvorschrift: Die zink- und thalliumhaltige Losung 
wird bis auf 60° erwarmt, dann so lange mit Ammoniak versetzt, 
‘bis die Fliissigkeit klar geworden ist, und hierauf wird das Thallium 
fals Chromat gefiillt. Nach zwiélfstiindigem Stehen wird tiber Asbest 
Hiltriert, mit Ammoniak und Wasser (1:3) gewaschen und so ver- 
‘ehren, wie bei Thallochromat oben angegeben ist. 
Nachstehende Beleganalysen beweisen die Richtigkeit 
Trennung innerhalb aller Grenzen. 


sit 
> 


onde FL 


aer 


1941 Tl O°1107 Zn Gefunden: 0°1938 TI 0°1108 Zn 


wendet: O° 


0° O97 | Q°22714 0° 0966 (9° 2919 
O°Oo 1,94 0O°2768 (*O 194 0°2774 
O° 1941 0*2768 O° 1936 0° 2767 


Kadmium. 
Crookes! hatte bereits die E:genschaft des Kkadmiums, mit 
Ammonchromat eine lésliche Verbindung zu geben, verwendet, um 
eine Rohtrennung des Thalliums vom Kadmium zu erzielen. In 


der Literatur finden sich sonst keine weiteren Angaben Uber die 
brauchbarkeit der Methode. Die bisher angegebenen Trennungen 


des Kadmiums vom Thallium geschahen durch Schwefelwasserstoff 
oder WKaliumjodid. Ersterer fallt aus sauren Losungen nur das 
Kadmium, letzteres nur das Thallium.’ 

In analoger Weise, wie dies bei Zink angegeben wurde, 
Konnte auch die Thallium-Kadmiumtrennung durchgefiihrt werden. 
Kadmium bildet in stark ammoniakalischer Loésung einen 


J.B. (1861, 130, 6144. 


107. 


193, 303; Bd. 8, p. 205. 


1 Crookes, Chem. News J, 
2 Classen, Ausgewiihlte Methoden der analytischen Chemie, Bd. 1, p. 
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ldslichen bestiindigen Komplex, der durch Ammonchromat une 


iindert bleibt, wahrend das Thallium als Chromat ausfiiltt. a 
Das Filtrat wurde zuerst so wie bei Zink angegeben, behand:: | 

Es wurde eingedampft, bis der Geruch nach Ammoniak vy. go). 

schwunden war, etwas sauer gemacht und das Kadmium 4 $y); 


Phosphat gefallt. Indes ergab diese Methode stets hdéhere Wer, 
(bis 89/,), da nach einmaliger Fallung der Niederschlag stets chrom| 
haltig ist, was an der Farbe sofort sichtbar ist. Es mii®te o\| 
doppelte Fallung zum Ziel fihren. Da es unmdglich ist, Ammonsalz:! 
fernzuhalten, die aber dann die Fallung nicht quantitativ gestalic, 
wurde auf diese Bestimmungsform verzichtet. Brse 
Im Filtrat wurde nun die NKkadmiumchromattrennung | 
Schwefelwasserstoff in saurer Lésung durchgefiihrt. | 
Aziditat der Lésung darf aber 8°/, konz. Schwefelsdure (in < 
Kilte) nicht Ubersteigen, da sonst das Kadmiumsulfid nicht quany 
tativ ausfallt. Wir wiihlten am besten 4 bis 6 cm’ konz.Schwefelsiiuy 
pro 100 cm’. Das lwadmiumsulfid ist leicht filtrierbar und chromir 
wahrend das Chromation zum Chromiion reduziert wird. Das Sul 


wird durch ein Papierfilter filtriert, mit schwefelwasserstoff haltige: 

Wasser gewaschen, getrocknet, bei niedriger Temperatur verasc) id 
und entweder nach Moser und Schattner! als CdS im H,S-Stron) es 
erhitzt oder mit konz. Schwefel- und Salpetersiiture abgeraucht uni #Y°! 
als Sulfat gewogen. pe ore 
Da bei der Redukticn des Chromates zum Chromiion sich} Tasc! 
merkliche Mengen Schwefel ausscheiden, die schwer abzurauche Pict 
sind, ist es vorteilhaft, besonders bei gréBeren Mengen, vorher m: #2" 
Ammoniak und Wasserstoffperoxyd zu oxydieren. mn 
Die Methode gibt somit unter weiten Bedingungen reci} F's | 
gute Resultate. Die Arbeitsvorschrift zur Abscheidunge ist dieselbep Fr! 
wie bei Zink. a. 
Angewendet: 0°2045 Tl 0°0344 Cd Gefunden: 0*2040 T! 0° 0342 es 
0*0204 0+ 2065 0° 0204 0+ 2067 ; 
, Verdi 
0*4090 0*0069 0° 4097 0° 0067 Phrot 

0+ 1022 0°1377 0+ 1026 0°1375 i: 
reine 
Nickel. Meng 
Bchw 


In geringen Mengen findet sich das Thallium oft in Nickel} Qye.4 
und Kobalterzen. Zu seiner Abscheidung mufte das Nickel bisher} 4) 5, 
so wie Mangan durch Natriumcarbonat und Kalilauge vorher ab- 
geschieden werden. Diese Methoden sind nicht genau, oft versageth ayo, 
sie und haben meistens qualitativen Charakter.? Chro 

Bei dieser Trennung wurde nun die Eigenschaft des Nickelsp 4p 
gerade so wie bei Zink und fKadmium beniitzt, in stark ammonia}? 
kalischen Lésungen einen léslichen Komplex zu geben, der dure) brit R 
Ammonchromat nicht gefallt wird. Im Filtrat wurde das Nickclf) 
als Dimethylglyoximnickel bestimmt. hneta 


! Moser und Schattner, Chem. Zeitung 45 (1922), 758. 
- Willm, Z. f. anal. Ch. 4 (1865), 439. 
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i b) Man reduziert im Wasserstoffstrom 
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Bestimmung und Trennung seltener Netalle. 


Arbeitsvorschrift: Die Lésung der beiden Salze wird mit 


%, viel konz. Ammoniak tropfenweise versetzt, bis sich alles 
‘elhydroxyd glatt aufgelOst hat und die Fliissigkeit klar er- 
B-heint. Sodann wird auf 60° erwarmt und das Thallium in 


blicher Weise als Chromat gefallt und wie bekannt verfahren. 
Im Filtrat wurde bei groBeren Mengen von Nickel ein aqui- 
Jenter Teil zur Analyse entnommen und das Nickel als Nickel- 
-thylglyoxim  gefallt und gewogen. 
Die Methode ist erprobt und eignet sich fir alle Verhaltnisse 
on Nickel und Thallium, wie aus den folgenden Analysen zu 


rsehen tst. 
vendet: 0°0205 TI O°0041 Ni Getunden: 0°0208 T] O°0539 Ni 
0+ 2045 O° 0270 0° 2045 0°0270 
O° 1022 0° 1081 O° 1022 0° 1083 
0°4090 O° 0054 0°4104 O° O054 
Kobalt. 


Die gebréiuchlichen Trennungen! des Kobalts vom Thallium 
Bind denen des Nickels gleich. Wir versuchten mit Erfolg die be: 


‘ickel bevorzugte Arbeitsweise auf das Kobalt zu_ Ubertragen. 
fuerst wurde das Thallium aus ammoniakalischer Lésung als 


Mhromat gefallt. Zweiwertiges Kobalt wird durch den Luftsauerstoff 
Pasch zum dreiwertigen oxydiert, wobei das freie Ammoniak zur 
Bildung eines Kobaltikomplexes herangezogen wird. Die Trennung 
‘on dem aus der vorhergegangenen Fallung im Filtrat verbliebenen 


Ammonchromat geschah durch Eindampfen auf dem Wasserbad, 

Tis das gesamte Ammoniak verjagt worden war, und durch 

Bchliefliche Fallung des Kobalts mit Bromwasser und lKalilauge. 
Arbeitsvorschrift: Die L6ésung, welche Kobalt neben 


fihallium enthélt, wird in der Kkalte mit konz. Ammoniak so lange 
Mersetzt, bis sich der gebildete Niederschlag vollig gelést hat. Man 
Nerdiinnt etwas mit Wasser und fallt das Thallium mit Kalium- 
r romat (siehe Vorschrift). Nach zwéolfstiindigem Stehen wird in 
reiner schwefelwasserstoffreier Luft filtriert. Schon die geringsten 
Mengen dieses Gases tiberziehen das Thallochromat mit einer 
ag: Schicht von Kobaltsuifid, wodurch die Resultate hdher 
Averden. Im Filtrat wurde zuerst im Wasserbade das gesamte 
Ammoniak verjagt; hiebei scheidet sich schon der gréfSte Teil des 
Kobalthydroxydes aus. Der -Rest wird mit Bromwasser und Kali- 
fauge vollkommen gefallt und der Niederschlag vom geldsten 
<hromat abfiltriert, chromfrei mit heiSem Wasser gewaschen und 


Dun nach einer der folgenden Methoden behandelt. 


a) Man lést den Niederschlag und bestimmt nach der Fallung 
ut Schwefelwasserstoff das Kobalt als Sulfat. 
und wagt als Kobalt- 


a 


| Willm, Zeitschrift f. anal. Chem. 4 (1869), p. 


432. 
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Angewendet: 0°1941 TI 0:0654 Co Gefunden: 0°1942 T O° 0652 | 
0:0971 0: 1308 0°0973 0°131) 
0°0194 0° 1308 0°0194 O° 13h 
O° 1941 0*0327 0° 1940 0°0324 


3. Mit Hilfe anderer Komplexionen. 
Silber. 


Spencer und Le Pla! behandeln die Chloride des Silbers 
und Thalliums mit K6nigswasser, wobei das Thallium(Dion zuy 
Thalltum(MIDion oxydiert wird und als TIC], in Losung geht. |m 
Kiltrat vom Silberchlorid fallt man das Thallium nach Reduktiop 
mit H,PtCl, oder mit KJ. Wir trachteten das Thallium zuerst z 
fillen, dabei war es aber notwendig, sehr bestandige, lOsliche 
Silberkomplexe zu verwenden, da, wie wir uns Utberzeugten, ip 
ammoniakalischer L6ésung stets betrachtliche Mengen von Silber. 
chromat im Niederschlag enthalten waren. Als geeignete Komplex. 
bildner erwiesen sich KCN und Na,S,O,, wobei das Thallium lati 
mit Chromation abgeschieden werden kann. 

Arbeitsvorschriften: 1. Die Silber- und Thallium(]jion 
enthaltende Lésung wird schwach ammoniakalisch gemacht unc 
mit so viel KCN versetzt, da®8B~ beide Metalle in die ldslichen 
Kkomplexionen tibergehen. Hierauf wird das Thallium als Tl, Cr0, 
niedergeschlagen. Das Filtrat wird zwecks rascher Zersetzung des 
CN-Ions am besten mit viel Natriumthiosulfat versetzt, mit Schwefel- 
sdure stark angesauert und solange gekocht, bis alles Ag-lon als 
Ag,S gefallt ist und die durch das gebildete Chrom(II[)ion griin 
gefarbte Lésung vollstandig klar geworden ist. Nach Filtration vom 
Ag,S wird dieses mit heifiem Wasser gewaschen; es ist aber nicht 
¢anz rein, sondern enthaélt immer etwas Alkali und Chrom. Aus 
diesem Grunde gliht man zu Silber, lost dieses in Salpetersdure 
und féllt schlieBlich als AgCl. 


Angewendet: 0°0630 TI 0:1798 Ag Gefunden: 0°0633 TI O°1790 Ag 
0° 1260 0°3597 0°1256 0° 3592 
0° 6300 0°0599 0°6290 0°0594 


2. Die ammoniakalische Lésung wird mit festem Natrium: 
thiosulfat versetzt, bis beide Ionen in die léslichen Komplexe wbet 
gegangen sind. Durch gelindes Erwarmen (auf nicht mehr wie 
30 bis 35°) und durch Verdiinnen gehen auch gréere Thallium 
mengen in Lésung. Wird die Temperatur Uber die angegebene 
Grenze hinaus_ erhoht, 
Abscheidung von Schwefel und Silbersulfid. Deshalb nimmt mat 
hier auch die Fallung des Tl durch Chromat unter Rtihren in de! 
Kalte vor. Die Behandlung des Filtrates ist dieselbe, wie die unter | 
bereits erwahnte. 


ir: Spencer und Le Pla, I. Chem. Soc. 93 (1908), 858. 


so zerfallt das Na,S,0,.Ag,S,O, unter 


wie obe 
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sestimmune und Trennung seltener Metalle. 42 
- Co BB \noewendet: 0°3150 TI 0-3600 Ag Gefunden: 0°3152 TI! 0°3597 Ag 
| 0*6300 0°4796 0° 6290 0°4792 
1 } 0°3150 O, 2997 O°3149 0° 3600 
Quecksilber. 


Willm! empfiehlt Thallium vom Quecksilber in  neutraler 


Losung dadurch zu trennen, da8 man KJ zusetzt, wodurch = sich 
ias lésliche K,HgJ, bildet. Liegt Quecksilber(Dion vor, so wird 


“ISM jieses durch Chlor in die zweiwertige Stufe tbergefiihrt und das 
Zum 


© durch S”-Ion ist auch hier nicht quantitativ, da das gebildete HgS 
sets stark thalliumhaltig erhalten wird. 

che Einen gangbaren Weg zur Trennung dieses Metalles vom 
' Thallium weist wieder sein Verhalten gegen bestimmte Komplex- 


‘ber viidner. So bildet es in ammoniakalischer Lisung mit KCN 
foe Fund Na,S,O, lésliche Doppeiverbindungen, die mit Chromation 
SR nicht reagieren. Versetzt man eine ammoniakalische Lésung, die 
_ & thallium und Quecksilber enthilt, nur mit Natriumthiosulfat, so 
I)ion ilden beide Elemente schwerldsliche Verbindungen. Fiigt man 
UNC iedoch vorher Sulfosalizylsaure zu, so bildet sich das lisliche 
ee » 11,S,0,.Na,S,0, und auch Ouecksilber bildet ein wahrscheinlich 
TOUR ihnlich zusammengesetztes lésliches Salz. 
des Arbeitsvorschriften: 1. Die Lésung beider Metalle wird 
ele <chwach ammoniakalisch gemacht und mit so viel KCN versetzt, 
1 als Pbis der Niederschlag verschwunden ist. Nun fallt man das 
SMR Thallium(Dion wie immer als TI,CrO,, das quecksilberhaltige 
VOM & Filtrat wird mit viel Na,S,O, versetzt, stark angesduert und 
uch ockocht, wobei HgS mit viel S gemischt ausfallt. Dieser wird im 
‘Aus vetrockneten Niederschlag mit CS, ausgezogen. Besser ist es mit 
Ou Natriumsulfid zu lésen, vom allenfalls ausgefallenen Cr(OH), zu 
filtrieren und aus der Hg(SNa),-Losung das HgS nach Vollhard 
see ZU bestimmen. Es kommt dabei manchmal vor, da das HgS in 
9 der roten Form erhalten wird. 
4 ingewendet: 0°6300 TI 0°4980 He Gefunden: 0°6302 TI 0°4990 He 
; 0*0630 0* $300 0*0624 0° 8296 
i 0* 1260 0+ 2490 0+ 1263 0+ 2484 
with 2. Man setzt der Lésung auf je 0'1 ¢ Hg 1 bis 2 ¢ Sulfo- 


ium- salizylsdure zu und macht ammoniakalisch, wobei die Fliissigkeit 

bene® ‘lar bleiben muB. (Im gegenteiligen Fall war zu wenig Sulfosalizyl- 

inte sdure vorhanden.) Nun bringt man 2 ¢ Na,S,O, hinzu, geht genau 

mat so, wie beim Silber ausgefiihrt wurde, vor und fallt das Ti(1)-lon in 

der der Kalte mit Kaliumchromat. 

ter | Das Filtrat wird mit Schwefelséure angesiuert und ebenfalls 
wie oben weiter verfahren. 


1 Willm, a. a. O. 


© dabei gleichzeitig gebildete Thallium([Dion durch das zur Fiillung 
Im 'uud Komplexionbildung verwendete KJ reduziert. Die Trennung 
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a ¥ 


Die unter 2. 
wenn Thallium(l)- und Qecksilber(IDion vorliegen. 
Vorhandenseins von Tli(IIl)-lon wird man nach | arbeiten, wobe 
das KCN bei Vorhandensein von NH, das 
rasch in das einwertige Uberfuhrt. 

Gefunden: 0°3149 TI 


Angewendet: 0°3150 TI 0°8300 He 


0° 3780 0° 3320 0°3784 0° 33824 
0* 1890 O° 1660 O° 1895 O° 1659 
Kupfer. 
Crookes trennt beide Metalle derart, dafi er die Losuny 


mit schwefeliger Saure reduziert und vorerst beide mit KJ ausfili 


Der abfiltrierte Niederschlag wird dann mit Ammoniak behandet. 


wobei sich das CuJ unter Mitwirkung des Luftsauerstoffes unte 
Bildung von Cu(NH,),-lon list, wéanrend TIJ- unverandert  bleib 
Das Verfahren ist nicht zu empfehlen, da das TIJ stets kupfer. 
haltig bleibt. 


Ti()-lon in cyanalkalischer Losung mit Schwefelammon __nieder. 
geschlagen wird. Willm failt das Kupfer mit KOH, wobei TIO 


in Loésung bleibt. 

Wir versuchten zuerst das 
LdOsung durch Chromation auszuscheiden, es zeigte sich aber, da! 
stets etwas Kupfer dem Niederschlag beigemengt war. Da auch 
das Natriumthiosuifat sich als ungeeignet erwies, so bentitzten wi 
‘KCN als Komplexbildner; mit dem wir 
Ergebnisse erzielen konnten. 

Arbeitsvorschrift: Die LOsung beider Metalle wird mit s 
viel Ammoniak versetzt, bis eben eine klare Lésung entstanden ist 
(Dreiwertiges Thalliumion wird nicht gelést, doch erkennt mar 
an der braunen Farbe des Niederschlages, 
das Komplexion Ubergefiihrt wurde.) Nach Zusatz von so vie 
KCN, da®i die Lésung klar und farblos geworden ist, wird di 
Fallung des Thalliums mit Kaliumchromat wie immer vorgenommer 


Das Filirat wird mit viel Natriumthiosulfat versetzt, stan 
schwefelsauer gemacht und so lange gekocht, bis das Kupie! 


quantitativ als Cu,S ausgefallen ist. 


Angewendet: 0°0252 TI 0°-0997 Cu Gefunden: 0°0257 Tl 0°O0997 | 
0:3780 0: 1994 0°3788 0°1989 
0*6300 0°0498 0° 6305 0° 0502 
0* 6300 0°3988 0°6292 0° 3983 


II. Gruppe. 
Wismut. 


Im Schrifttum finden sich tiber die Trennung dieser beide’! 


Elemente keine besonderen Angaben. Crookes hat gelegentlicf 


der Thalliumbestimmung in Kiesen, Blei und Wismut vor 


angegebene Arbeitsweise ist nur dann migiicy 
Im Falle de 


dreiwertige Thalliuy 


O°3291 H. 


Nicht besser ist ein anderes Verfahren, bei dem daf 


Thallium aus ammoniakalische: 
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sestimmung und Trennung seltener Metalle. (22 


Yrhallium durch Kochen mit Na,CO, getrennt. Wir priiften dieses 
ver thren und fanden, dai das Thallium dabei vollkommen in 
so, bleibt und daf§ der Niederschlag frei davon ist. Doch hat 
: e Methode den Nachteil, dai das basische Wismutcarbonat 

i einem grd®eren Uberschu8 von Natriumcarbonat nicht vollstiindig 
Bun! \islich ist. 

Kinfach gestaltet sich diese Trennung durch Ausfallen des 

“\ismuts als BiPO,,* wobei dann das Thallium im Filtrat mit 
)Chromation bestimmt werden kann. 

Arbeitsvorschrift: Die Losung der Nitrate wird soweit 
jverdiinnt, dafSi' auf 100 cm’ ungeféhr 0: 1 ¢ Bi vorhanden sind. 


Die zum Sieden erhitzte Losung wird unter Ruhren mit Diammon- 
Ephosph yhat versetzt, wobei krystallinisches BiPO, erhalten wird, das 


ai dem Glthen gewogen wird. Das im Filtrat befindliche 
hallium wird als TLCrO, in der Warme gefailt. 


endet: O0°7178 Bi 0°0446 T! Gefunden: 0°7177 Bi 0°0450 T! 
0°4785 0° 2233 0*4790 ()* 2940) 
0°4785 O* 4467 +4784 0: 4469 
0* 0479 0*8934 0° 0500 O° 89388 


Bei sehr kleinen Wismut- und grofen Thalliummengen 


Syersagt die Trennung, indem immer Thallium mitgerissen wird. 


4 


4; 


die doppelte Fallung aber ist wegen der Schwerléslichkeit des BiPO, 


in HNO, nicht anwendbar. 
Arsen. 


Die Elemente der Arsengruppe geben mit Thallium schwer- 
r isliche Sulfoverbindungen, die bereits zur analytischen  Be- 
immung des Thalliums herangezogen wurden.* Doch sind diese 


By crhieadeamiiaee nicht konstant zusammengesetzt und daher von nur 
| untergeordneter Bedeutung. Die Trennung des Arsens aus saurer 
/Losung durch Schwefelwasserstoff ist wie bei allen Thallium- 
_Metalltrennungen auf diesem Weg unscharf. Mach und Lepper 
.p ‘ailen Thallium(Dion als Tl,CrO, mit gutem Erfolge in Anwesenheit 
B von finfwertigem As aus ammoniakalischer Lésung. Wir 
-konnen diese Trennung auf Grund unserer Erfahrungen ebenfalls 


npfehlen. Einfach 148t sich das Arsen durch Destillation bei 


: Geren art von Brk aus salzsaurer LOsung vom Thallium trennen.' 


Antimon. 


Lamy und Des Cloiseux® fallen das Thallium als TI, 
Wobei stets doppelt gefallt werden mu, da der Niederschlag 


L.. Moser, Z. f. anal. Ch. 45, 19 (1906). 

L. F. Hawley, C. 1907, II., 1. 

Mach und Lepper, a. a. O. 

Moser und Ehrlich, Ber. 55 (1920), 437. 

Lamy und Des Cloiseux, Ann. Chem. Phys. [4], 7Z (1869), 310. 
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antimonhaltig ist. Wir gingen hier ahnlich wie beim Arsen \¥ 
und oxydierten das Sb(Il[)-lon in ammoniakalischer Losung »; 
H,O,, wobei das TI(I)-Ion in groRerer Verdiinnung selbst bei 1 (ji) 
nicht oxydiert wird. Fur die Verwendung von Weinsdure gilt jaf 9 
beim Blei Gesagte. Nunmehr wird das Thaliium wieder als Chroms: (\n 
niedergeschlagen. . 
Zur Bestimmung des Antimons wird das Filtrat schwefelsaue mit 
gemacht, eingeengt das Sb(V) zu Sb(III) reduziert und die Fallung— oxycic 


mit H,S vorgenommen. 
Angewendet: 0°4782 TI 0:1890 Sb Gefunden: 0°4778 TI O° 1902 Sh aA: 
0°O0797 0° 2363 0°0793 0° 2352 
0*2394 0:1418 0° 2385 0° 1422 
Zinn. 


Eine Trennung des Zinns vom Thallium nach der 
Arsen oder Antimon beschriebenen Weise ist deshalb nicht mogiich, 
da Sn([V)-Ion auch bei Gegenwart von bestimmten organische 
Saiuren (Weinsdure, Sulfosalizylsdure) in ammoniakalischer Losunz 
nicht vollkommen gelidst bleibt. Schon nach kurzem Erwarme: 
tritt Hydrolyse ein und der Tl,CrO,-Niederschlag ist mit Snv, 
verunreinigt. Aus diesem Grunde kamen wir wieder auf die alt 
Methode zurtick, bei der vorerst das Zinn als SnQO,.aq geidll 
wird. So lassen sich Mengen von Thallium bis zu 1 g bei cine 
Verdiinnung bis rund 800 cm’ durch einmalige Fallung vom Zinr 
scheiden. Bei Vorhandensein von Uber O°5 g Zinn ist jedow 
doppelte Fallung notwendig. 


Arbeitsvorschrift: Die saure Lésung der beiden Salz 
wird mit Ammoniak neutralisiert (es mu Ti([)-lon  vorliexer, 
andernfalls reduziert man in ammoniakalischer Lésung mit KC\ 
und neutralisiert dann mit Essigsdéure), sauert mit wenig Essig f 
sdure an, fiigt etwas (NH,)NO, zu, - verdiinnt auf 500 ci’ un 
erhitzt zum Sieden. Nach Stehenlassen in der Warme wird vo 
der SnO, heiffS§ (wegen der Schwerldslichkeit von TICl) filtrier 
und die SnO, mit ammonnitrathaltigem Wasser sorgfaltig ¢ 
waschen. Nach Einengen des Filtrates wird das TI(I)-lon wiece 


mit K,CrO, gefallt. 


P- 
— 


Angewendet: 0°6376 TI 0*°4530 Sn Gefunden: 0°6375 Tl 0°4535 
O° 0797 0°4530 0:0788 O*4o24 
0° 6376 0°0453 0°6380 0: 0460 
0°3188 0*0906 0°3188 0 O908 
Selen. 


Selen kommt haufig in Mineralien vor, in denen das Thallium 
den wichtigsten Bestandteil bildet. Man kénnte durch Reduktior 








; Bestimmung und Trennung seltener Metaile. 120 
i 
& — - , , , 
n \orf quit schwefeliger Sdure oder mit Hydroxylamin in saurer Losung 
> ef avohl Selen zuerst abscheiden, jedoch ist dieser Vorgang deshalb 
(yf wicht anzuempfehlen, da _ stets viel tiberschtissiges ReduKtions- 


It da gnittel in der Losung bleibt, dessen Zersetzung ldngere Zeit in 
roma! ginspruch nimmt. . 

: Besser ist es, das Tl(I)-lon aus ammoniakalischer Losung 
Sauef mit CrOs-lon zu fallen [Selen(IV)ion wird vom Chromation nicht 
ipvvdiert]. Im Filtrat fallt man dann das Selen in der Utblichen 
AVeise mit Hydroxylaminchlorhydrat aus. 


102 sh Med@\nzewendet: 0°5040 TI 0°2718 Se Gefunden: 0°5052 TI +2718 Se 

352 0° 1260 0°5436 0+ 1262 0*5440 

429 0+ 2520 0°0544 +2524 0°0540 
0°0630 0°2176 +0627 0°2166 





lhiunk 


Kktion 


FF 
tf 








-edruckt mit Unterstitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 





-— 


paths. 
Rutan ice 


i ber Benzalarylphthalane und -naphthalane und die 
jUmw andlung der ersteren in disubstituierte Indone 


Von 


Richard Weifi und Paul Fastmann 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. November 1926) 


Carbonsaureester reagieren in der Rege!l mit 2 Molen Grignard- 
cscher Verbindungen, doch sind auch viele Faille beschrieben worden, 
vo blo8 1 Mol der letzteren an die Ester angelagert wird. Diesen 
ReaktionsmOglichkeiten sind auch die Laktone unterworfen. Zur Er- 
probung, welche Faktoren die Reaktionsrichtung bei den letzteren 
becinflussen, haben Wei und seine Mitarbeiter das Benzalphthalid! 
und Isobenzalphthalid? in digser Hinsicht einer Priifung unterzogen. 
Im folgenden soll tber weitere diesbeziigliche Versuche berichtet 

-averden, in welchen Arylphthalide und Arylnaphthalide der Einwirkung 
des Benzylmagnesiumchlorids unterworfen wurden. 

| Das Phenylphthalid lieferte auf diesem Wege weife Krystalle 
Fwom Schmelzpunkt 128 bis 131°, die unbestindig sind und nach 
cinigen Wochen verharzen. Die Analyse ergab die Zusammensetzung 


C,,H,,O. Wir denken uns diese Verbindung nach folgendem Reaktions- 


bild entstanden: 


i <> te 


R R kk 
CH CH CH 
au Nel ee ie 
ad \_ cH Mec! () —> O 
a a ed 
F ad a ea A a alile, Pd 
CO C—QOH « 


CH, CH 


Sn" Ps § 
ed Be 


und legen ihr also die Konstitution I (R= C,H,) eines PhenylI- 
denzalphthalans bei. .Die angenommene Doppelbindung wollten wir 
durch Bromanlagerung nachweisen. Brom reagierte zwar, aber in 





R. Wei8 und R. Sauermann, B. 58, 2736. 
, K. Grobstein und R. Sauermann, Bb. 59, 301. 


2 


« » und L. Sonnenschein, B. 58, 1043. 
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unerwarteter Weise. 
Diphenylindon II (R= C,H,). 


R R 
| | 


| 3 
: Pind %, 


oh | 
| hail Dingenit 


| | 
CH O 


Ye II 


dies i 
| ane C—C,H, + 2 HBr 


Aus dem p-Tolylphthalid konnte so ein bestindiger Korpe 
der Zusammensetzung C,,H,,O gewonnen werden, weifie Krystal 


vom Schmelzpunkt 150 bis 155°. Wir fassen ihn analog 


y-Tolylbenzalphthalan I (R = C,H,.CH,) auf. Auch dieser wurd: 
der Bromeinwirkung unterworfen und lie unter Bromwasserstof. 


Q-0 


bildung orangefarbige Krystalle vom Schmelzpunkt 136 bis 13: 


entstehen, deren Analyse die Zusammensetzung C,,H,,O  bewies 
Es trat also auch hier die gleiche Reaktion wie bei dem niedrigerenf ~ 
Homologen ein und man muf dieser Verbindung die Konstitutior 


des bisher unbekannten 2-Phenyl-3-py-tolylindons II (R = C,H,.CH 
beilegen. 


Hiermit ist also ein neuer Weg zur Darstellung von disubsi: 


tuierten Indonen gegeben. 

Zur Gewinnung des geeigneten 
Naphthalinreihe mu®Bte zuerst ein neuer Weg zur Darstellung d 
bisher unbekannten monosubstituierten Naphthalide 


werden. 


Durch Einwirkung von 


weifie Ixrystalle vom 


(R = C,,H,), 
die durch 


bonsaure § II] 
208 bis 212°, 


2) 


gefarbt werden. Jodwasserstoffsiure und Phosphor in Eisessig red: 
zierte diese Verbindung zu dem bei 192 bis 194° schmelzende! 
a-Naphthylnaphthalyd IV (R= C,,H,), das mit Benzylmagnesium 
chlorid eine in gelben Nadeln krystallisierende Verbindung C,,H,," 
gab, der man die Konstitution eines «-Naphthylbenzalnaphthalans \ 


(R —C,,H,) zuerkennen muf. 


zum o-Tolylnaphthalid 


Benzylmagnesiumchlorid in eine gelbe Verbindung C,,H,,O vongh « 


Es entstand unter Bromwasserstoffabspalty, 


Versuchsmaterials = cei 
ausgearbeite! 


a-Naphthylmagnesiumbromid = at’ 
Naphthalsiiureanhydrid entstand die 8, %-Naphthoylnaphthalin- 1 -ca" 
Schmelzpunk' 
konzentrierte Schwefelsdure dunkelblat 
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Weren 


Die gleiche Reaktionsfolge fiihrte vom Naphthalséureanhy dry sett. 
und o-Tolylmagnesiumbromid ausgehend tiber die bei 183 bis 15+ 
schmelzende 8,0-Toluylnaphthalin-1-carbonsiure II (R = C,H,.CH 
IV (R = C,H,.CH,), das wieder dure! 
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; Uber Benzalarylphthalane und -naphthalane ete. 429 
Schmelzpunkt 125 bis 127° umgewandelt wurde, der man analog 
die Struktur eines 0o-Tolylbenzalnaphthaijans V (R = C,H,.CH,) zu- 
erkennen mub. 
RR Ik R 
| 70. vO 
CO COOH HC CO eS. a8 


C,H, 


pr | b= 5 
fi ia et 


| pd ho 
a die ey NWA. 
Ill IV V 


Experimentelles. 
Benzalphenylphthalan (I R = C,H.).! 


Zu einer LOsung von 10g Phenylphthalid in absolutem Benzo! 
‘wurde eine atherische L6sung von Benzylmagnesiumchlorid, be- 
heitet aus 7cm Benzylchlorid und 1°4g Magnesium, zutropfen ge- 
‘lassen. Nach liangerem Stehen wurde das Gemenge mit verdiinnter 
‘Salzsiure zersetzt, von der benzolisch-atherischen Schichte das 


' Loésungsmittel abdestilliert und der Ruickstand zur Entfernung des 
sf vebildeten Diphenylathans der Wasserdampfdestillation unterworfen. 
'\om zuriickbleibenden Harze wurden nach einmaligem Umkrystal- 
Jiisieren aus Alkohol 5°3g¢ gelbliche Krystalle vom Schmelzpunkt 
128 bis 181° erhalten. Nach mehrwéchigem Stehen verharzt die 


Verbindung. 
‘1007 ¢ Substanz gaben 0°6391 ¢ COg und 0°1057 g HO. 
Ber. fir Cy,H,;,0: 88°699, C und 5°809, H. 
Gef.: 88°61°,, C und 6°019,) H. 
‘0104 ¢ Substanz in 0°1371 ¢ Kampfer gaben eine Depression von 10°39. 
Molekulargewicht von C5,H,;,O = 284° 13. 
Gef.: 294°6 


Umwandlung des Benzalphenylphthalids in Diphenylindon 
, (II R = C,H,). 


1¢ Benzalphenylphthalan wurde in Chloroform gelost und 
mit 0°57 ¢ Brom versetzt. Unter gelinder Warmeentwicklung ent- 
steht Bromwasserstoffséure. Nach liingerem Stehen wird mit Wasser 
und schwefeliger Saéure ausgeschittelt und nach dem Abdestil- 


tlieren des Lésungsmittels der Riickstand aus Alkohol umkrystal- 
lisiert, wobei rote ‘Krystalle vom Schmelzpunkt 153 bis 155° 
-sewonnen wurden. Ein Mischschmelzpunkt mit Diphenylindon Zeigte 
keine Depression. 


| Dieser und der folgende Versuch wurden von Herrn Walter Hand! 
‘cetuhrt. 
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Benzal-p-tolylphthalan (I R = C,H, .CH.,) B Rea 


wurde analog dem Benzalphenylphthalan aus 10g p-Tolylphthaj 

und einer aus 5°31 g Benzyichlorid und 0°8 ¢ Magnesium bereitete,f ~ 
Losung von Benzylmagnesiumchlorid dargestellt. Der nach de ; ae 
Wasserdampfdestillation verbleibende Riickstand wird am bestef Us 
aus Toluol umkrystallisiert. Die reine Verbindung ist farblos uf )>' 
schmilzt von 150 bis 155° Ausbeute 50°/, der Theorie. _ 





0°1744 ¢ Substanz gaben 0°5655 g¢ CO, und 0°0967 ¢ H,0O. 
Ber. fiir Co,9H 0: 88°559/) C und 6°089, H. 
Gef.: 88°439,, C und 6°219, H. 


2-Phenyl-3-p-tolylindon (II R = C,H,.CH,). 


2 g Benzal-p-tolyiphthalan und 1g Brom wurden in der 
der Darstellung des Diphenylindons beschriebenen Weise in k.f \" 
aktion gebracht. Der so erhaltene Kérper scheidet sich aus Alkoh . 
oder Eisessig in roten Krystallen vom Schmelzpunkt 136 bis 1:7’ 
ab. In konzentrierter Schwefelsdéure lOst er sich mit griiner Iam. 


2°930 mg Substanz gaben 1°540 mg H,0 und 9°550 mg COg. dem 


Ber. fiir Cy,H,,0: 89°159,, C und 5°449) H. 
Gef.: 88°899, C und 5°889, H. 


8-2-Naphthoyl-1-naphthoesaure (III R = C,,H.). 


12.¢ gereinigtes und bei 150° getrocknetes Naphthalsiur 
anhydrid wird mit 1/7 trockenen Toluols zum Sieden erhitzt, ww: 
bei der gréBte Teil in-Lésung geht. Hierauf wird etwas abgekiih! 
und unter Umschiitteln mit einer aus 17 ¢ a-Bromnaphthalin und 2. 
Magnesium bereiteten atherischen L6sung von 2-Naphthylmagnesium 
bromid versetzt. Unter Warmeentwicklung scheidet sich ein ge 
Niederschlag aus. Nach langerem Stehen wird mit verdtinnter Salzf 
sdure zersetzt und nach dem Abheben das Loésungsmittel « M 
geblasen. Der gelbe feste Riickstand wird durch wenig Ather vor 
anhaftenden harzigen Verunreinigungen befreit und durch Umloser 
aus Alkohol und Eisessig in weiSen Krystallen vom Schmelzpun ‘ 
208 bis 212° erhalten. Die Ausbeuten schwanken zwischen, 59 b: 
65°), der Theorie an reiner Saure. In konzentrierter Schwefelsau: 
zeigt die Substanz zuerst blaue Farbe, die bei hdherer Temperatu' 
in rotbraun umschlaégt, wobei die Substanz weitgehend ver 


findert wird. 


fa) 


von 

‘( /pro 

Subst 

Wendt 
wehbe 

werde 


0'1782 ¢ Substanz gaben 0°5268 ¢ CO, und 0°0867 ¢ H,0. 


Ber. fiir CoH, 403: 80° 959) 0 C und 4°330, H. ( 
Gef.: 80°620), C und 4°190), H. 


8-o-Toluyl-1-naphthoesaure (III R = C,H,.CH,). 


10. ¢ Naphthalséureanhydrid, 10°8g o-Bromtotuol und 1°09». 
Magnesium wurden in der vorstehend beschriebenen Weise 2UFP unc v 





~ 
, 


Cv 





Uber Benzalaryiphthalane und -naphthalane ete. 3] 


‘FP Reaktion gebracht, das so erhaltene gelbe, kriimelige Rohprodukt 
}ird in Alkohol gelést, wobei sich die unveriinderte Naphthalsiiure 
»yuerst abscheidet. Aus der eingeengten Mutterlauge fallt die 
,,0-Toluyl-1-naphthoesaure aus. Zur Analyse mehrmals aus Alkoho! 
und Eisessig umkrystallisiert, zeigte sie den Schmelzpunkt 188 bis 
+ 184°. Ausbeute 70°), der Theorie. 


ile: Ss ane RRR aa 


751 ¢ Substanz gaben 0°5003 g CO, und 0:0798 ¢ H,0. 
Ber. fiir Cy 9H, ,O03: 78° 60° , & und 4°86" » H. 


Gef.: 78°70%® C und 5°10°, H. 


4-Naphthylnaphthalid (IV R = C,,H.). 


6g NaphthoylInaphthoesaéure wurden in 24g Ejisessig gelist 
Sund mit 6g SOprozentiger Jodwasserstoffsiure und mit 6 ¢ roten 
'Phosphors am RiickfluSkiihler 1 bis 11/, Stunden zum Sieden er- 
|) hitzt. Mit 50 bis 70 cuz’ heiBen Eisessigs verdiinnt, wird die Lésung 
> yom roten Phosphor tiber Glaswolle abfiltriert und nach dem Er- 
/kalten mit Wasser das Lakton gefalit. Mit 2 Kalilauge wird aus 
dem Rohprodukt unverdinderte a-Naphthoylnaphthoesaure entfernt 
und der Riickstand aus wenig Eisessig in weifien Krystallen vom 
Schmelzpunkt 192 bis 194° erhalten. Ausbeute 60 bis 65°, der 
Theorie an einmal umkrystallisierter Substanz. 


[838 ¢ Substanz gaben 0°5709 ¢ CO, und 0°0732 ¢ H.0O. 


Ber. fur CosH,;Oo: 85°139, C und 4°559,) H. 
Gef.: 84°719, C und 4°469, H. 


o-Tolylnaphthalid (IV R — C,H,CH.). 


Nach derselben Vorschrift wurde unter Ejinhaltung gleicher 
Mengenverhaltnisse das o-Tolylnaphthalid aus 8-o- Toluyl-1-naphthoe- 
siure erhalten. Der bisweilen 6lige Ru¢ckstand wird durch Extrak- 
tion mit 2a Kalilauge vom Ausgangsmaterial befreit und aus 
‘SUprozentiger Essigsaure umkrystallisiert. Analysenrein konnte die 
Substanz durch abwechselndes Umlésen aus Alkohol unter An- 
wendung von Tierkohle und aus 80Oprozentiger Essigsaure in 
weifen Krystallen vom Schmeizpunkt 146 bis 150° — erhalten 
werden. 


1°32 ¢ Substanz gaben 0°5242 ¢ CO, und 0°0815 ¢ H,0O. 
Ber. flir CygH, ;Oo: 83°189, C und 5°15%, H. 


Get. : 82°549 , C-und 3°279 4 H. 


Di-z-naphthylmethan-8-carbonsaure. 


3g a-Naphthylnaphthalid lést man in wenig siedenden Alkohol 


und versetzt allm&hlich unter weiterem Kochen mit der zehnfachen 





i 
a 
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Menge 3prozentigen Natriumamalgams. Nach acht bis zehn Stunde; 
ist diese Reaktion beendet. Die vom Quecksilber abgegossen: 
Losung wird zur Trockene eingedampft. Beim Versetzen de, 
Riickstandes mit heifiem Wasser geht das Natriumsalz der |); 
naphthylmethancarbonsdure in Lésung, wéahrend sich das unye;. 
anderte Lakton abscheidet. Durch Ansduern mit verdunnter Saiz. 
sdure gewinnt man die freie Sdure in weifien amorphen Flockey 
Ihre mit gegliihten Natriumsulfat getrocknete Lésung in Athe; 
scheidet beim Verdunsten Krystalle vom Schmelzpunkt 160 bi, 
162° ab. Durch konzentrierte Schwefelsiiure wird die Verbindury 
rotbraun gefiirbt. 
19°995 mg Substanz gaben 61°310 mg CO, und 9°700 mg H,0. 

Ber. fiir CyoHygQ5: 84°589) C und 5°179), H. 

Gef.: 83°799,, C und 5°449, H., 


a-Naphthylbenzalnaphthalan (VR = C,,H.). 


r : : - see Opiur 
Zu einer benzolischen L6sung von 2°35 ¢ 2-Naphthylnaphthali ae 
wurde eine aus 1°27 Benzylchlorid und 0°30g Mg. bereitete i aaa 
ditherische Lésung von Benzylmagnesiumchlorid hinzugefiigt. Nach§ ... | 


lingerem Stehen und Zersetzen mit Salzsdure wird das Losung:-§ ,...., 
mittel mit Wasserdampf abgeblasen. Die Verbindung stellt gelbcf,.. | 
verfilzte Nadeln vom Schmelzpunkt 173 bis 177° aus Eisessig dar —_* 


Ausbeute 60°/, der Theorie. aatent 

0° '679 ¢ Substanz gaben 0°5553 ¢ CO g und 0°0822 ¢ HO. de} 
Ber. fiir CogHsgO: 90°599', C und 5:°250)) H. erhalt 
Gef.: 90°200', C und 5°48, H. soi 

| vemaf 


o-Tolylbenzalnaphthalan (V R — C,H,.CH.,). 


KXonnte ebenfalls in vorstehend beschriebener Weise aus +. 
o-Tolylnaphthalid und einer aus 2°30 ¢ Benzylchlorid und 0°44 8 (11,0. 
Magnesium bereiteten adtherischen Lésung von Benzylmagnesium- 
chlorid, wobei ersteres in 50cm’ Benzol gelést war, dargestel’ 
werden. Das so erhaltene Rohprodukt konnte durch Auslaugen mi 
20cm" Alkohol vom unveradnderten Ausgangsmaterial getrenn 
werden. Aus der heifien Eisessigldsung scheiden sich beim Erkalten 
lange gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 125 bis 127° ab. Ausbeut 
00°, der Theorie an reiner Substanz. 


O°1¢45 ¢ Substanz gaben 0°5737 g CO, und 0°0951 ¢ H,O. 


S 
Ber. fiir CygHs yO: 89°620/|, C und 5+789', H. 
Gef.: 89°669,, C und 6°10°, H 
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Uber Opiumalkaloide 


VII. Mitteilung! 
Synthese des Laudanins und des Laudanidins 


Von 


Ernst Spath w. mM. a. Akad. d. Wiss. und Alfred Burger 
(Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. November 1926) 


Allgemeines. 


Laudanin und Laudanidin sind bekanntlich Alkaloide, die im 
Opium in kleiner Menge vorkommen und von O. Hesse? isoliert 
worden sind. Die Aufklarung der Konstitution dieser Basen ist 
lange Zeit neben anderen Griinden deshalb nicht gegliickt, weil 
den Untersuchungen tiber diese Stoffe stets nur geringe Quanti- 
titen zur Verfligung standen. Erst 50 Jahre nach der Auffindung 
des Laudanins hat der eine von uns feststellen kénnen, da bei 
der Methylierung dieser Base das bereits bekannte und genauer 
untersuchte razemische Laudanosin (Formel I) entsteht und da bei 
der Oxydation des O-Athyllaudanins Athylitherisovanillinsiure 
erhalten wird. Dadurch war sowohl der Aufbau des Laudanins als 
auch die Lage der phenolischen Hydroxylgruppe in dieser Base 
vemi8 der Formel II eindeutig geklart. 


CH.O — 4N/~\ CH.O0 — LS™. 


i 


CH,O—\ so), /N — CH, CH,0 — . IN — CH, 
cH, CH, 
Ya ~ fi ™~\ 
— OCH. | '__ OH 

YY , \/ 

| | 

OCH, OCH, 

I i] 





1 |. Mitt.: Monatshefte fiir Chemie, 4/, 297 (1920): lIl.: daselbst, 42, 273 
1921); TII.: Ber. der Deutschen chem. Ges., 58, 200 (1925);  IV.: daselbst, 58, 


1272 (1925); V. und VI.: daselbst, 59, (1926). 


~ O. Hesse, Ann. der Chem., /53, 53 (1870); Suppl., 8, 272 (1872); Ann. 
der Chem., £76, 201 (1875); Ber. der Deutschen chem. Ges., 4, 694 (1871): Ann. 
der Chem., 282, 208 (1894). 
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Die durch Abbau ermittelte Konstitutionsformel des Laudanip. 
wurde durch die von Spath und Lang durchgeftihrte Synthes: 


dieses Alkaloids vollauf bestatigt. Der hiebei beschrittene \Veg) 
verlief tiber die alte von Bischler und Napieralski aufgefunden, | 
Synthese von Isochinolinabkémmlingen, die in verbesserter korn | 
namentlich von Pictet zur kiinstlichen Darstellung des Laudanosin; | 


verwendet worden war. Diese Synthese des Laudanins ermOglichte. 
die Lage der phenolischen Hydroxylgruppe unabhangig von dey 
Ergebnissen des oxydativen Abbaues zu bestimmen und die Uber. 
einstimmung dieser beiden Ergebnisse erhdhte die Sicherheit de 
ermittelten Formel. 

Das Laudanin enthdlt ein asymmetrisches Kohlenstoffatom. E. 
ist aber bemerkenswerterweise optisch inaktiv, obwohl die meister 
Naturstoffe, welche derartige Kohlenstoffatome besitzen, optische 
Aktivitaét aufweisen. Zur Erklarung dieses Befundes kann man 
annehmen, dai das Laudanin zunachst im Mohn optisch aktij 
gebildet wird, sich aber im Laufe der Zeit durch Inhaltsstoffe de: 
Pflanze oder bei der Aufarbeitung des Opiums razemisiert. ks 
ware aber auch méoglich, da das Laudanin bereits bei de 
Synthese in der Pflanze in inaktiver Form vorliegt, eine Frage, dic 


Widerspruch durch andere Fachkollegen, diskutiert hat. Wir konnien 
diese Verhaltnisse genauer priifen, als wir! im Laudanidin und im 
Tritopin Alkaloide fanden, welche als die Linksform des Laudanins 
angesehen werden muBten. Die Aufklarung der Konstitution des 
Laudanidins wurde in der gleichen Weise durch oxydativen Abbav 
vorgenommen wie die Bestimmung der Formel des Laudanins. Au 
Grund dieses Ergebnisses war zu _ erwarten, dafS§i man_ durch 
Razemisierung des Laudanidins zum Laudanin kommen miusse. 
Die von uns vorgenommenen Razemisierungsversuche des Lauda- 
nidins verliefen aber ohne Erfolg, wobei wir allerdings angeber 
muissen, dafS mit Riicksicht auf die kleinen zur Verfiigung stehenden 
Substanzmengen nur wenig Versuche vorgenommen werden konnten. 
Jedenfalls kann man sagen, dafi die optisch aktiven Formen des 
Laudanins keine leicht razemisierbaren Verbindungen vorstellen 
und dafS§ daher die Razemisierung dieser Stoffe in der Pflanze ode! 
bei der Verarbeitung der Droge wenig wahrscheinlich ist. Zu: 
Klarung dieser Frage wird es notwendig sein, Opium gleichartiger 
Provenienz auf das Vorkommen laudanosinaéhnlicher Basen zt 
untersuchen und auch zur Tatsache Stellung zu nehmen, da 
Codamin und natiirliches Laudanosin sich von der Rechtsform ce: 
Laudanosins, dagegen Laudanidin von der Linksform dieser Bas« 
sich ableiten. 

Da wir seinerzeit bei der Aufklérung der Konstitution de> 
Laudanidins nur sehr geringe Mengen dieser Base zur Verftigun¢ 


1 Spiith und Begnhauer, Ber. der Deutschen chem. Ges., 358, 200 (1820 
Spiith und Seka, Ber. der Deutschen chem. Ges., 5S, 1272 (1925). 
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Uber Opiumalkaloide. 


hatten, waren wir bemtuht, die Formel dieser Verbindung durch 
Synthese zu erharten. Ein voller Aufbau des Laudanidins wiire 
denkbar gewesen, wenn es gelungen wire, eine Spaltung des von 
uns synthetisch erhaltenen Laudanins in die optisch aktiven Kom- 
nonenten zu bewerkstelligen. Doch bereits Hesse! hat vergebliche 
Versuche angestellt, ausgehend vom natiirlichen inaktiven Laudanin 
t,um Laudanidin zu gelangen. Auch unsere Bemiihungen, durch 
)Salzbildung des synthetischen razemischen Laudanins mit optisch 
baktiven Sduren Verbindungen zu erhalten, welche eine Spaltung der 
/Razemform erlaubt hatten, waren ohne Erfolg. Wir haben daher 
‘diese Versuche, die zumeist ein grofies Material erfordern, unter- 
tbrochen und sind dann auf anderem Wege zur kiinstlichen Dar- 
: stellung des Laudanidins gelangt. 
: Wie kiirzlich Spaith und Holter? gezeigt haben, lassen sich 
’Corybulbin und Iso-corybulbin, zwei Phenolbasen aus Corydalis 
‘cava, durch partielle Verseifung der Methoxylgruppen des voll- 
'stindig methylierten Corydalins durch rauchende Salzsidure bei 
+ 100° darstellen. Derselbe Weg wurde auch bei der Synthese des 
'Laudanins und des Laudanidins eingeschlagen. 

Als Ausgangsmaterial fur die Synthese des Laudanins diente 
‘das razemische Laudanosin, das von Pictet und Finkelstein® 
synthetisiert und in die optisch aktiven Komponenten gespalten 





- worden war. Die Darstellung des razemischen Laudanosins aus 


/Papaverin nach den Angaben von Pictet und Athanasescu,! 


-ferner Pyman und Reynolds?” ist mit schlechten Ausbeuten ver- 


»bunden und sehr muthsam, wenn es sich um die Gewinnung 
croBerer Mengen dieser Base handelt. Wir kamen besser zum Ziel, 
indem wir Dimethylsulfat an Papaverin lagerten und das erhaltene 
rohe quaternire Produkt an_ einer Bleikathode  elektrolytisch 

-reduzierten. So _ erhielten wir razemisches Laudanosin in einer 
Ausbeute von 70°/,. Laudanosin wird bereits bei 100° durch 
rauchende Salzséure im EinschluBrohr langsam verseift. Wenn man 
razemisches Laudanosin mit Salzséure nur so lange erhitzt, dati 
etwa die Halfte dieser Base durch Alkaliléslichkeit als Phenolbase 
erkannt werden kann, durfte man vermuten, dai der gréRere Teil 
dieser Verbindungen noch drei Methoxylgruppen enthalten wird. 
Zur volligen Lésung war nur noch notwendig, die durch Ver- 

seifung gebildeten Phenolbasen in einheitliche Stoffe zu zerlegen. 

Gliicklicherweise sind die Eigenschaften des Laudanins von denen 


der begieitenden isomeren Basen so verschieden, dafi die Ab- 


scheidung leicht gelang. Zur Spaltung des Laudanosins wurde diese 
1 Hesse, Journ. f. pr. Chem., [2], 65, 42 (1902). 
* Spath und Holter, Ber. der Deutschen chem. Ges., 59 (1926). 
* Pictet und Finkelstein, Compt. rend. de l’Acad. d. Sc., 748, 925 (1909). 
! Pictet undAthanasescu, Compt. rend. del’Acad. d.Sc., 73/, 689 (1900). 
cr. der Deutschen chem. Ges., 33, 2346 (1900). 


”» Pyman und Reynolds, Journ. of the Chem. Soc., 927, 1323 (1910). 


rs” ee eee. 
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Base mit der zehnfachen Menge rauchender Salzséure (d 1° |\ 
20 Minuten auf 100° erhitzt, wobei etwa 50°/, der Ausgangsbase }; 
Phenolbasen verwandelt wurde. Die Trennung derselben von up. 
verindertem Laudanosin erfolgte auf Grund ihrer Loéslichkeit jy 
verdtinnter Lauge. Durch Wiederholung der Salzsdureeinwirkun 
wurde der Hauptteil des Laudanosins in Phenolbasen Ubergefiihr, 
Beim Lésen der rohen Phenolbasen in Methylalkohol erhielt many 
eine krystallinische Abscheidung, die etwa 20°/, ausmachte un 
nach dem Umlésen bei 166 bis 167° schmolz. Sie war in jede 
Hinsicht identisch mit dem nattirlichen Laudanin und Zeigte sich 
vOllig gleich mit dem von Spath und Lang! erhaltenen synthe. 
tischen Produkt. Da das razemische Laudanosin aus einfachey 
Verbindungen ktnstlich aufgebaut werden kann, liegt in der be. 
schriebenen Umwandlung des Laudanosins in das Laudanin cine 
zweite Synthese dieses Alkaloids vor. , 

Wie wir friiher zeigen konnten, ist das Laudanidin de 
Linksform des Laudanins. Wenn man /7-Laudanosin in gleiche 
Weise wie razemisches Laudanosin mit konzentrierter Salzsiure 
auf 100° erhitzt, konnte man erwarten, da® hiebei /-Laudanin, da: 
mit Laudanidin identisch sein mu®te, auftreten werde. Zur Vornalin: 
dieser Versuche haben wir zundchst nach Pictet razemisches Lauda. 
nosin mittels der chinasauren Salze in /- und d-Laudanosin ve. 
spalten. Zur Reinigung wurde aus Ather krystallisiert, wobei dic 
inaktive Verbindung zuerst zur Ausscheidung gelangte. Durch 
partielle Verseifung des /-Laudanosins wurde eine gleichfalls ir 
Methylalkohol schwerldsliche Phenolbase erhalten, die nach 
Schmelz- und Mischschmelzpunkt mit Laudanidin (Tritopin) voll'g 
identisch war. 

Das d-Laudanin, das wir 
nosin darstellen konnten, war ebenso 
bei 184 bis 185° schmelzende Verbindung. Daf} das Laudanidir 
tatsdchlich die Linksform des Laudanins vorstellt, wurde 
zwingender Weise dadurch bewiesen, dafi beim Vermischen vor 
cleichen Teilen Laudanidin und d-Laudanin (Schmelzpunkt 184° bis 
185°) eine bei 166 bis 167° schmelzende Base erhalten wurde, die 
inaktives Laudanin vorstellte. 





in derselben Weise aus d-lauda- 
wie das /-Laudanin eine 


Experimentelles. 


Synthese des Laudanins. 


verwendete razemisciie 


Das zur Darstellung des Laudanins 
Papaverinmethylmeth.- 


Laudanosin wurde durch Reduktion von 
sulfat an einer Bleikathode gewonnen. 


1 Spath und Lang, Monatshefte fiir Chemie, 42, 273 (1921). 
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3 Uber Opiumalkaloide. (oO 
: F 

F Hiezu wurde 21 ¢g Papaverin nach der Vorschrift von Decker 


'Pschorr! mit Dimethylsulfat zur Reaktion gebracht und das 
300 cm’ 35-volumprozentiger Schwefelsiiure geléste rohe quater- 
fire Produkt im Tafel’schen Apparat reduziert. Die ‘TTemperatur 
curde auf etwa 30° gehalten. Es wurde durch 3 Stunden bei 
Volt und 42 Ampere reduziert. Das mit Wasser verdiinnte 
sealctionsprodukt wurde nach dem Filtrieren von Bleisalzen unter 
‘iihlung mit Soda neutralisiert, wobei der Hauptteil des gebildeten 
eerie Laudanosins als bald krystallinisch erstarrende Fallung 
br yalten wurde. Ein kleiner Teil dieser Base wurde noch durch 
Russ schiiieall der wasserigen Lésung mit Ather gewonnen. Die 
5 

s 





immelten rohen Basen wurden in einem Soxhlet-Extraktions- 
pparat mit Ather ausgezogen und der nach dem Abdestillieren 
ges Athers verbleibende Riickstand in Alkohol gelést und durch 
Versetzen mit Wasser zur Ausfallung gebracht. Man erhielt ver- 
filzte Nadeln, die bei 115° schmolzen und nach dem Vermischen 
mit razemischem Laudanosin, das nach Pictet gewonnen worden 
war, keine Erniedrigung des Schmelzpunktes zeigten. Die Ausbeute 
var bis zu 70°’, der theoretischen. 

Einige Vorversuche zeigten,da beim Erhitzen von razemischem 
Jaudanosin durch 20 Minuten mit der zehnfachen Menge konzen- 
frie rter Salzsaure (d= 1°19) im EinschluBrohr auf 100° etwa die 
Hilfte des Laudanosins in Phenolbasen Ubergefiihrt wird. Die 
fol enden Spaltversuche wurden unter dhnlichen Bedingungen 


-curchgefthrt. 


Zur Uberfiihrung von razemischem Laudanosin in Laudanin 
wurden 7 g der ersteren Base mit 70 cm’ konzentrierter Salzsiure 
von der Dichte 1°19 im Bombenrohr genau 20 Minuten auf 100° 
‘ 
s 


litzt. Hiezu wurde das Bombenrohr in siedendes Wasser, das 


iLL Ls 


‘sich in einem grofen Kolben befand, rasch eingeftuhrt und nach 
Ablauf der genannten Zeit sogleich gekuthlt. Im Rohr war deutlicher 


Druck, der durch Aufschmelzen abgelassen wurde. Das mit Wasser 
verdunnte Reaktionsgemisch wurde nach dem Alkalisieren durch 
Boda erschépfend mit Ather ausgezogen. Die vereinigten atherischen 
uszuge wurden nun mit Sprozentiger Kalilauge geschittelt, wobe: 

Phenolbasen unter Bréaunung in die wdsserige |LOsung_hinein- 


‘yingen. Nach mehrmaligem Behandeln der atherischen LOsung mit 
alilauge waren die Phenolbasen dem Ather vollig entzogen. Das 


Ather geliéste unveranderte razemische Laudanosin blieb nach 
dem gg agin des Lésungsmittels in einer Menge von 5°53 g 


vurick. Die alkalischen Ausztige wurden zur Vermeidung einer 


me righ Autoxydation der gelésten Basen sogleich mit Salzsaure 


«ngesauert. Nach dem Abkthlen der LéOsung wurde mit Soda 


bik lisch gemacht und dann mit Ather véllig erschépft. Nach dem 


-\bdestillieren des Athers blieben 3 einer bereits teilweise 


- tallinischen Masse zurlick, welche das Gemisch der Phenolbasen 


——_. 


Decker und Pschorr, Ber. der Deutschen chem. Ges., 37, 3401 (1904). 
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vorstellte. Durch Erhitzen des zurtickgewonnenen  razemische, 
Laudanosins mit konzentrierter Salzsaure und Aufarbeitunge dx 
Reaktionsgemisches in der bereits beschriebenen Weise wurde} @& 
noch 1°5g Phenolbasen gewonnen. Die vereinigten Phenolbase,) greh 
wurden mit 10 cm’ absolutem Methylalkohol einige Zeit zup{ jeu! 
gelinden Sieden auf dem Wasserbad erwarmt, wobei die amorphey 
Stoffe in Lésung gingen, wahrend die Krystalle in der Hauptsach: 
ungelést zurtickblieben. Nach 24stitindigem Stehen dieser Lésun 
bei niedriger Temperatur hatten sich reichlich Krystalle ausgef 
schieden, die durch AbgieBen der Mutterlauge und Waschen »; 
eiskaltem Methylalkohol teilweise gereinigt wurden. Sie stellten berei:. 


vorangehendem Sintern bei 160 bis 163°. Durch Umlésen aus méglichy 
wenig hei&Sem Methylalkohol wurde das Produkt vollig rein voy 
Vakuumschmelzpunkt 166 bis 167° erhalten. Diese Base Zeigt als 
denselben Schmelzpunkt wie Laudanin. Da der Mischschmelzpunk: 
der eben erhaltenen synthetischen Base mit naturlichem Laudan: 
und mit synthetischem Laudanin, welches nach Spath und Lan 
dargestellt worden war, gleichfalls bei 166 bis 167° lag, die Methoxy)-f 4-99: 
bestimmung den richtigen Wert zeigte und ferner die Krystallforme 
der genannten Basen nach der Beurteilung unter dem Mikroskoy 
gleich waren, kann man sicher annehmen, dai das bei der Spaliun: 
des razemischen Laudanosins durch konzentrierte Salzsiure erhaltenfe.. 
Produkt Laudanin vorstellt. me 





1°930 mg gaben nach Zeisel-Preg1 3°960 mg AgJ. abre 
Diese | 
Ber. fir CypH,;0,N == C,7H,, (OH) (OCH,),N: 27°120) CH30, 

Gef.: CH,0 27°119 6. 


Synthese des Laudanidins. Eth} 
rhitz 

Zur Gewinnung der optisch aktiven Formen des Laudanin— pas 
wurde vorerst /- und d-Laudanosin aus der Razembase mit Hilt ® ywurd& 
der chinasauren Salze entsprechend den Angaben von Pictet un [nsge. 
Athanasescu dargestellt. Das rohe /-Laudanosin Zeigte als ire: Durct 


Base noch nicht den richtigen Schmelzpunkt, konnte aber dure’ Stehe 
Krystallisation aus niedrig siedendem Petrolather leicht vollig revf abges 
erhalten werden. Hiezu wurde die im Soxhletapparat befindlichf be: |; 
Base durch Extraktion mit Petrolather ausgezogen, wobei if vorste 
Auszug allmahliche Abscheidung von Krystallen eintrat. Diese|be: 3°413 ; 
wurden von Zeit zu Zeit von der Lésung getrennt und dure: 
Schmelzpunkt auf Reinheit gepriift. Etwas schwieriger verlauft «: 
Darstellung der Rechtsform des Laudanosins, deren chinasaures 5a: 
infolge der Leichtléslichkeit nicht gut gereinigt werden konnte. Durc’'f ~ | 
Krystallisation der Rohbase aus Ather, wobei zunidchst Abscheidur:f)‘’ © 
der Razembase eintritt, und darauffolgende Krystallisation al} ° 
Petrolither erhielten wir reines d-Laudanosin. Jedenfalls bewéh'> : 
sich das von Pictet angegebene Verfahren zur Darstellung ccf ist abe 
optisch aktiven Laudanosine. 
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Uber Opiumalkaloide. ‘ 
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; Zur Synthese des /-Laudanins, welches nach unseren analy- 
SB schen Arbeiten mit dem Laudanidin identisch sein muBte, wurden 
® . /-Laudanosin vom Schmelzpunkt 88 bis 89° mit 30 ciz*? konzen- 
Gricrter Salzséure der Dichte 1°19 im EinschluBrohr durch 20 Minuten 
huf 100° erhitzt und auch im Ubtigen genau so verfahren wie bei 
Ader Synthese des Laudanins. Beim Umkrystallisieren der rohen 
Phenolbasen, die 1°942 ¢ wogen und durch zweimalige Verseifung 

on 7-Laudanosin erhalten worden waren, aus 5 cm’ absolutem 
Methylalkohol wurden nach 24stiindigem Stehen 0°375 ¢ weiBGer 
Urystalle erhalten, die im evakuierten Rbhrchen bei 179° sinterten 
Rind bei 180 bis 182°5° schmolzen. Durch Umlésen aus heiSem 
: fethylalkohol und Einengen der erhaltenen Lésung auf etwa 5 cm’ 
}ekam man nach lingerem Stehen ziemlich groBe, sehr glanzende 
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Mrystalle, die im evakuierten Réhrchen bei 184 bis 185° schmolzen. 
Das Gemisch gleicher Teile der synthetischen Base und des Laudani- 
hin schmolz gleichfalls bei 184 bis 185°. Da auch Drehung und 
| 

g.vicl 


x 


Methoxyizahl mit denen des Laudanidins Ubereinstimmen, liegt 
sicher synthetisches Laudanidin vor. 


4°993 my gaben nach Zeisel-Pregl 10°315 mg Ag)J. 
Ber. fiir CogHo,0,;N = C,7H,, (OH) (OCH,).N: CH.O 27° 120 
Gef.: CH,O 27°300,. 


()° 


0°2291 g¢ Base in Chloroform auf 10 cm’ aufgefiillt, drehten im 1-dm-Rohr 


die Ebene des  polarisierten Lichtes um ah) = — 2-17°.[a]}j¥ = —94°8°. 
Gelegentlich unserer friheren Versuche fanden wir ftir Laudanidin [a]}¥ = — 90°6°. 
wibrend fur das damit identische Tritopin der Wert — 85°7° beobachtet wurde. 


Diese Werte wurden mit Vorbehalt angegeben, weil bei den damaligen Bestimmungen 
‘nur wenig Substanz zur Verfugung stand. Das in der vorliegenden Arbeit ermittelte 
Ergebnis darf als die richtige Drehung des Laudanidins angesehen werden. 


In der gleichen Weise wurden 3:3 ¢ d-Laudanosin durch 
Erhitzen mit .Salzsaure auf 100° in Phenolbasen umgewandelt. 
‘Das nach der ersten Spaltung zuriickgewonnene d-Laudanosin 
‘wurde von neuem der Einwirkung der Salzsdéure unterworfen. 
iInsgesamt wurden 2°02 g des Gemisches der Phenolbasen erhalten. 
Durch Erwiérmen derselben mit 5 cm’ Methylalkohol und langerem 
Stehenlassen wurden 0°346 ¢ von ziemlich reinem d-Laudanin 
-abgeschieden. Durch Umlésen aus Methylalkohol erhielt man glanzende 
ber 184 bis 185° schmelzende Krystalle, welche das reine d-Laudanin 
Vorstellten. 

(0°413 mg gaben nach Zeisel-Pregl 7°180 mg AgJ. 
Ber. fiir Cyp9Hs,0,N == Cy;H,, (OH) (OCH3)3N: CH,O 27°120¢. 
Gef.: CH,0 27°800/). 


0°1102 g Base in Chloroform auf 10 cm aufgefullt, drehten im 1-dm-Rohr 


5 clic Ebene des polarisierten Lichtes um an =+1 ‘03°. Daraus [a}}/ = + 93°5°. 
‘ur das /-Laudanin wurde [a]}? — — 94°8° gefunden. 


3 Im Opium ist das d-Laudanidin noch nicht aufgefunden worden, es 
ist aber wahrscheinlich, da8 gewisse Opiumsorten diese Base enthalten. 


‘hemieheft Nr. 10. ol 














740 E. Spiith und A. Burger, Uber Opiumalkaloide, 


DaB in dieser Base das d-Laudanin vorliegt, ist aus 4. 
beobachteten Schmelzpunkt, der Schwerldslichkeit der Base | 
Methylalkohol, die auch dem razemischen Laudanin und de; 
/-Laudanin zukommt, der optischen Aktivitét und schlieBlich de 
Ergebnis der Vermischung derselben mit der gleichen Men: 
/-Laudanin deutlich erkennbar. 5 mg /-Laudanin und _  diesejp. 
Menge der Base, die wir als d-Laudanin angesehen hatten, wurde 


~ 


aus wenig Methylalkohol krystallisiert, wobei eine bei 166 bis 14; 


schmelzende Verbdindung ausgeschieden wurde. Denselben Schmel} 


punkt zeigt das natiirliche Laudanin. Vermischt man _gleic} 
Quantitaten beider Stoffe, so beobachtet man den gleichen Schmel 
punkt, so daff§ die Anwesenheit von razemischem Laudanin {es 


gestellt erscheint. 
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Cedruckt mit Unterstitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


Beitrag zur Kenntnis des Reaktionsverlaufes der 


Brunner’schen Triazolsynthese 
Von 


Karl Brunner und Johann Medweth 





(IV. Mitteilung tuber Triazole von K. Brunner und Mitarbeitern ') 


i Aus dem Chemischen Institut der Universitat Innsbruck: Vorstand Prof. Philippi 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Dezember 1926) 


Fir die Bildung von symmetrischem Dimethyltriazol aus Di- 
acetamid und Semicarbazid, die sogar in wiisseriger Liésung und 
schon bei Zimmertemperatur vor sich geht, hat K. Brunner eine 
Erklarung gegeben,* die ein hypothetisches Zwischenprodukt, némlich 
ein Triazolearbonamid zur Grundlage hatte. Aus diesem Zwischen- 
produkt kénnte dann, wie die folgenden Reaktionsgleichungen aus- 
driicken, durch Abspaltung von Isocyansdure (Carbonimid), die mit 
einem zweiten Molekil Semicarbazid das schwerlésliche Hydrazo- 
dicarbonamid bildet, freies Dimethyltriazol entstehen. 


(CH, CO), NH +- NH, NH—CONH, = (CH3)g Cp N3— CONH, 4- 2 Hy O 
(CH) CyN3—CONH, = (CH). C.N3H + HNCO 
HNCO -++ H, NNH—CONH, = H, NCO NHNH CONH,. 


Es ist uns nun gelungen, durch die Einwirkung von Cyansdéure 
aul Dimethyltriazol ein Produkt zu gewinnen, das wir fiir das 
hypothetische Zwischenprodukt zu halten berechtigt sind. 

Es hat namlich, wie die Analyse ergab, die Zusammensetzung 
des mit Cyanat des Dimethyltriazols isomeren Dimethyltriazol- 
carbonamides, ohne die Eigenschaften eines Cyanates zu zeigen. 
Mit Waser erwdrmt, liefert es die berechnete Menge an Dimethyl- 
triazol. Mit Athylalkohol gekocht, entsteht neben Dimethyltriazo! 
Allophansdureathylester. Beim Erwarmen mit einer Lésung, die Semi- 
carbazidchlorhydrat und Natriumacetat enthalt, entsteht allmahlich 
eine Fallung von Hydrazodicarbonamid. Es zeigt also ein Verhalten, 
das den zwei letzten der oben aufgestellten Reaktionsgleichungen 
entspricht. 

Der zundchst Erfolg versprechende Weg, durch die Einwirkung 
einer atherischen Lésung von Cyansiéure auf die atherische Lésung 
von Dimethyltriazol ein Cyanat und daraus durch spontane Um- 
lagerung das Carbonamid des Dimethyltriazols zu erhalten, fiihrte nicht 


1 K. Brunner, Monatshefte fiir Chemie, 36 (1915), 509. 
W. Miller, Ibid. 929, H.W olchowe, Monatshefte fiir Chemie, 37 (1916), 473. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 36 (1915), 514 und 515. 














K. Brunner und J. Medweth, 


zum Ziel. Zu diesem Versuch wurden die beim Erhitzen von Cyanyy. 
sdure im Wasserstoffstrom erzeugten Cyansauredampfe in eine pp; 


Eis-lXochsalz gekthlte dtherische Dimethyltriazolldsung eingelecite: 
Der Versuch entsprach dem Verfahren, welches Arthur Michae 
und Harold Hibbert bei ihren Untersuchungen der Cyanat-Harnstof. 
umlagerung beschrieben.! 

Bei unseren Versuchen entstand erst nach dem Konzentriere 
der ditherischen Lésung, das unter — 2° bei Ausschlu®B von Feuchtic. 
keit durchgeflhrt wurde, eine krystallisierte Ausscheidung, die ge. 
sammelt und vom Ather befreit, bei der Analyse Resultate erga) 


welche auf ein Gemenge von Dimethyltriazol und wechselnde 
Mengen von Polymeren der Cyansaure hinwiesen. 

Erst als wir Cyansdure, die aus wisserigen Lésungen y, 
Kaliumcyanat bei niederer Temperatur durch konzentrierte Essie. 
sdure frei wurde, auf Dimethyltriazol einwirken lieBen,? konnien w; 
das gewunschte Zwischenprodukt gewinnen. 


Nach mehreren Vorversuchen, bei denen Lésungen von verschiedener Ko: 
zentration angewendet wurden, stellte folgendes Verfahren sich als das brauchbars 
heraus. 2 ¢ Dimethyltriazol werden in 6 cm*® Wasser gelist. Die Lésung wird dur 
Einstellen in Eis-Kochsalz auf —5° abgekiihlt und mit einer Lésung von 2 ¢ Kalius 
cyanat in 4 cm? Wasser vermischt. Die wieder auf — 5° abgekiihlte klare Lisur, 
versetzt man nach und nach mit 2 cm? Eisessig, der vorher mit 1 cm? Wasser ve- 
diinnt und gekiihlt worden war, dabei ist zu sorgen, daB die Temperatur der Mischun, 
nicht iiber — 1° steigt. 

Es entsteht alsbald eine kOrnig-krystallinische Fallung, die nach einstiindige: 
Stehen bei zirka —1° sich nicht vermehrt. Man saugt dann die Fillung ab, nimm 
den Niederschlag aus der Nutsche heraus und verrihrt ihn zum Auswaschen & 
nicht in Reaktion getretenen Ausgangsstoffe mit 20 cm eiskaltem Wasser, 
nochmals ab. Man wischt dann mit verdiinntem und gekuhltem Alkohol, endlich 
Ather. Dann wird der Inhalt der Nutsche auf Filtrierpapier gelegt und in de: Ki’ 
an der Luft unter wiederholtem Wechseln der Unterlage rasch getrocknet. Das s 
gewonnene Produkt riecht schwach nach Mauseharn. lm Vakuum Uber Schwefeisiur 
getrocknet, blieb das Gewicht des Produkts konstant. Es wog viermal mit gleiche 
Mengen auf obige Weise dargestellt, der Reihe nach: 2°62 9, 2°54.¢, 2°35 g, 2°10, 
Die Ausbeute betrug demnach durchschnittlich 83°7°/) der in bezug auf das ver 
wendete Dimethyltriazol berechneten Menge an Dimethyltriazolcarbonamid. 

Die Elementaranalyse der alsbald nach der Darstellung aber doch bis w 
Gewichtskonstanz im Vakuum Uber Schwefelsaéure getrockneten Substanz ergab: 


1. 2°676 mg Substanz gaben 0°982 cm Stickstoff bei 711 mm und 20° nach Preg 
2. 0°2142 g > >» §$2°2 cm3 » > 702 » » 20°. 

3. 6°849 mg »  » 10°83 mg Kohlendioxyd und 3°60 mg Wasser. 

4. 0°3075 ¢ > » 0°4827 ¢ > » O°1592¢ » 


Ber. fiir C,H,ON,: C 42°8395, H 5°76, N 40°01); 
gef.: C 43°13, 42°820); H 5°88, 5°790/); N 40°02, 40-240). 


Die Substanz ist in kaltem Wasser schwer léslich, in Athe 





1 Liebigs Ann., 364, 137 (1909). 


2 J. R. Bailey und W. T. Read benutzten die auf thnliche Weise 4 


1015 


Kaliumcyanat und Eisessig in Freiheit gesetzte Cyanséure. Chem. Zentralbl., 19!+— .. 
Il, p. 1014. Be der 
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grunner’sche Triazolsynthese. 045 


cleichfalls nur wenig in Lésung, diese Lésung reagiert neutral, sie 

bt mit Silbernitrat keine Fallung, ist also kein Cyanat, mit Blei- 
T cetat entsteht gleichfalls keine Fallung. Erst nach und nach treten 
/ribungen ein. 

Alsbald nach der Darstellung schmilzt das trockene Produkt 
Shei 130° unter Gasentwicklung zu einer klaren Fliissioke it. Die ge- 
H<chmolzene Probe witd bei Steigerung der Temperatur triib und 
yjrd dann selbst hoéher erhitzt, nicht mehr klar. Blieb die Substanz 
glingere Zeit im Exsiccator aufbewahrt, so tritt bei der Priifung auf 
pcen Schmelzpunkt schon unterhalb 130° ein Zusammensintern aber 
Scelbst hOher erhitzt, kein vollstandiges Schmelzen ein. 
' Wird das Produkt mit der ungefahr 20fachen Menge.Wasset 
gib ergossen, so geht es bei Zimmertemperatur selbst nach mehreren 
- iden zum groSten Teil nicht in Lésung, erwirmt man gelinde, 

ritt unter Entwicklung von Kohlendioxyd klare Lésung ein, kocht 
gma in : endlich am Ruckflu8kiihler mehrere Stunden hindurch, so ent- 
Mveicht Ammoniak und bleibt eine Lésung zuriick, die nur mehr fast 
preines Dimethyltriazol enthélt, dessen Menge der nach Abspaltung 
Sder Carbonimidgruppe berechneten entspricht.! 

Durch Kochen von Dimethyltriazolcarbonamid (2 ¢) mit 9tpro- 
izentigem Athylalkohol (30 cm’) unter Riickflu8 auf dem Wasserbad 
Hwurde nach Ablauf einer Stunde eine fast vollstdindige Spaltung 

ieser Verbindung in freies Dimethyltriazol und Carbonimid bewirkt, 


jetzteres wird aber sofort vom Lodsungsmittel unter Bildung von 
s\llophansdureathylester offenbar nach folgendem Reaktionsverlauf 


CNOH + C,H.OH = NH,COOC,H. 


"NH, COOC, H,, + CNOH = NH,—-CO—NH -COOC,H, 


yn Anspruch genommen, von dem sich nach dem Erkalten der 
sLOsung 0°47 g, d. i. 48°/, der berechneten Menge abschieden. Durch 


“Umkrystallisieren aus Alkohol und schlieflich aus Benzo! wurde der 


‘Ester so rein erhalten, daf der Schmelzpunkt von 191° erreicht 
wwurde und die Verbindung die richtigen Analysenresultate gab. 


})°682 mg Substanz gaben 0°716 cm? Stickstoff bei 710 mm uni 20° nach Pregl. 


4664» > > 6°183 mg Kohlendioxyd und 2°438 meg Wasser (Pregl) 
793 ¢ > » O°2374 ¢ > >» 0°1008 g¢ Wasser. 


Ber. fur CyHgO.N,: C 36°3499, H 6°109,, N 21°219 
gef.: C 36°17, 36°12°',; H 5°85, 6°299',; N 21°270 


1 Kohlendioxyd wurde durch die Triibung des in Barytwasser ecingeleitete: 


i Ammoniak durch die alkalische Reaktion der Dampfe und durch Einleiten der 
ius dem Kihler abziehenden Dampfe in Salzsaure mit Platinchlorid als Platinsalmiak 


nachgewiesen. Durch Extraktion eines aliquoten Teiles des getrockneten Abdampt- 

i riickstandes der gekochten Lisung im Extraktionsapparat mit Ather wurden 879, 

der berechneten Menge an Dimethyltriazol erhalten, das durch den Schenelzpunkt 

4 det aus gesattigter “itherischer Lésung abgeschiedenen krvystalle und durch das 
wwakteristische Silbersalz als solches sicher erkannt wurde. 
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Die von der Abscheidung des Allophansdureesters abgelauten: 
alkoholische Losung wurde eingedampft, der Riickstand mit Wasse 
aufgenommen und nach dem Filtrieren wieder zur Trockene gebrac}; 
und nun im Vakuum destilliert. Das aus Ather umkrystallisier: 
Destillat erwies sich durch den Schmelzpunkt und Mischschmel:. 
punkt, der bei 143° lag, als reines Dimethyltriazol. 

Versuche, durch die Einwirkung von Rhodanwasserstoffsiur: 
auf Dimethyltriazol ein dem Carbonamid entsprechendes Sulfocarbon- 
amid herzustellen, blieben unter den folgenden Versuchsbedingungey 
erfolglos und wurden dann nicht mehr fortgesetzt. 


Die Lésung von 1 g Dimethyltriazol in 3 cm? Wasser wurde auf — 5° 
gekiihlt und mit einer unter 0° abgekiihlten Lésung von 1 ¢ Rhodankalium in 2 cy 
Wasser, die mit 1 cm? 80prozentiger Essigséiure versetzt war, zusammengemisch: 
Es entstand selbst bei laingerem Stehenlassen der kaltgehaltenen Mischung keine Filluny 

Eine kalt gesittigte Lésung von Dimethyltriazol wurde mit einer Lésung yo: 
Rhodanwasserstoff in Ather zusammengebracht, die nach P. Klason (Journal : 
prakt. Chemie, 35, p. 407) aus Rhodanammonium und verdinnter Schwefelsiw 
durch Schiitteln mit Ather hergestellt und auf — 6° abgekiihlt worden war. Selby 
nach langerer Einwirkung schied sich kein in Ather schwer lésliches Produkt 


Die Bildung eines Carbonamids aus Isocyansaéure und |). 
methyltriazol kann nur durch die Bindung des im Dimethyltriazo.- 
molekul zwischen den Stickstoffatomen beweglichen Wassersio/- 
atoms, wie die unten verzeichnete Konstitutionsformel ersehen iti: 
zustande kommen. 





N NCH; 
N a: 'H; xf \ CCH. 
| 
Het.’ 'N : wt thes ° 


Ist, wie im 1-Phenyl-3, 3-Dimethyltriazol dieses Wassersivur: 
atom durch die Phenylgruppe ersetzt, so ist theoretisch die Bildung 
eines Carbonamids nicht moglich. 

Tatsachlich waren unsere Versuche, die analog wie die mm 
Dimethyltriazol mit Kaliumcyanat und Essigsaure ausgeftihrt wurden, 
beim Phenyldimethyltriazol erfolglos. Vermutlich hat sich bei diesen 
Versuchen ein cyanwasserstoffsaures Salz des Phenyltriazols ge- 
bildet, das zu leicht léslich oder zu unbestandig war, um es isolicre” 
zu koénnen. Die Vermutung ist dadurch gerechifertigt, da es un 
gelang, ein rhodanwasserstoffsaures Phenyldimethyltriazol herzustelle. 
und so gut zu reinigen, da bei der Analyse die fiir dieses Sa 
berechneten Prozentgehalie an den einzelnen Elementen in gute! 
Ubereinstimmung erhalten wurden. 


Phenyldimethyltriazol (1 ¢) wurde in 2 cw Eisessig, der mit 4 cm Wassi 
verdunnt war, gelost. In die auf — 5° abgekiihlte Lésung wurde die gleichfalls av’ 
— 5° gebrachte Lésung von 2 ¢ Kaliumcyanat in 4 cm3 Essigsiure von 500/, cin 
getragen. Is entstand auch nach liingerem Stehen der kalt gehaltenen Mischung 


keine Fallung. 
2°5 com 


Uberdies wurde 1g Phenyldimethyltriazol in 5 cm* Alkohol, der mit 2 
Eisessig vermischt war, gelist und nach dem Abkiihlen bis — 5 


° mit einer gleichia!!* 
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ekuhlten Lésung von 1 ¢ Kaliumcyanat in 15 cm Alkohol von 50°, vermischt. 
Z.ch unter diesen Bedingungen schied sich keine schwer lisliche Verbindung ab, 
u erwarten gewesen ware, wenn sich ein Carbonamid gebildet hitte. 


Die Einwirkung von Cyansaure auf Phenyldimethyltriazol fiihrte 
so. wie aus theoretischen Griinden vorauszusehen war, nicht zu 
anem Carbonamid. Vermutlich entstand bei diesen Versuchen ein 
gach Art der Ammoniumsalze aufzufassendes cyansaures Phenyl- 
dimethyltriazol, das aber, weil es etwa zu leicht léslich oder als Salz 
@iner schwachen Base und schwachen Sdure ganz unbestindig ist, 
picht isoliert werden konnte. 
i Fiir letztere Auffassung spricht der Umstand, da es nach 
Sehreren vergeblichen Versuchen, bei denen wéaisserige Lésungen 
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der Komponenten angewendet wurden, endlich beim Vermischen 
'der itherischen Losung von Phenyldimethyltriazol mit einer nach 
P. Klason hergesteliten itherischen Lisung von Rhodanwasserstoff 
yns gelungen ist, bei niederer Temperatur ein krystallisiertes Salz 
mit einer Ausbeute von 87°/, der berechneten Menge zur Abscheidung 
zu bringen, das sich aus Weingeist umkrystallisieren lief. Das so 


gereinigte Salz ist in Wasser sehr reichlich, in Alkohol weniger 





triazoi- 
erstoli- 
nm lage. 


leicht, in Ather schwer lislich. Die widasserige Lésung zeigt die 
Reaktionen der Rhodanwasserstoffsaure. Der Schmelzpunkt des reinen 
Salzes liegt bei 116 bis 117°. 


Zur Gewinnung dieses Salzes wurden 3 .¢ Phenyldimethyltriazol in 20 cm 

Ather gelist; anderseits wurden 2°5 ¢ Rhodanammonium in 5 cm? Wasser geliést und 

Pmt berechneten Menge verdiinnter Schwefelséure versetzt. Die alsbald durch 
Schitteln mit 15 cm’ Ather bereitete atherische Liésung der Rhodanwasserstoffsdure 

Wurde auf — 10° abgekiihlt und in die gleichfalls auf —-10° abgekiihlte Pheny!- 
dimethyltriazoll6sung eingegossen. Dabei bildete sich sofort eine rétlich gefarbte 

Fillung, die sich zunachst als Glige Fliissigkeit abschied, im Laufe von 10 Minuten 

orstof. eoer krystallisierte. Nach einstiindigem Stehen in der Kaltemischung wurden die 
sidune Krystalle auf der Saugplatte gesammelt und zur Entfernung der unverbundenen 

: °@ Ausgangsstoffe mit Ather gewaschen, nochmals vom Filter herabgenommen und mit 

Ather vermischt und neuerdings auf einer frischen Filterscheibe gesammelt und 
lie mil Wieder mit Ather gewaschen. 

i enan es K soe i ee 
cad 0°2435 ¢ Substanz gaben 0°5060 ¢ Kohlendioxyd und 0°1166.¢ Wassei 

ee p 1698 > >» 41cm feuchten Stickstoff bei 707 mm und 29°. 

S ge- : , P : ‘ , 

i BY” 146 , » 0°1490 ¢ Bariumsulfat (nach Carius). 

ylieren ) ; ; 

Ss Uns Ber. fir Cy,HjoN,S: C 56°84°,, H 5°219% 5, N 24°130,, S 13°819%,; 

stellen vef.: C 56°69, H 5°35, N 24°3209, S 14°020/, 

, om Das Ergebnis der vorstehenden Untersuchung lieferte eine Sttitze 
o1}Te! ee ." . . ; ee ae ‘ . i ee : ° 
Sule Afr die Annahme, da die Dimethyltriazolsynthese aus Diacetamid 

Und Semicarbazid tiber ein Triazolcarbonamid hin verlaufe. Das 

——— Marbonamid lieB sich aus Dimethyltriazol, Kaliumcyanat und Essig- 

alls au’ Pure herstellen. Es ist wesentlich verschieden von einem cyansauren 

o/, ein: PSalz, da es in Wasser schwer ldslich ist und nicht wie ein Cyanat 


schuns Pie Eigenschaft hat, mit Silbernitrat oder Bleiacetatldsungen Fallungen 
vu geben. Das Carbonamid wird schon beim méafigen Erwarmen 
mit Wasser in Demethyltriazol, Kohlendioxyd und Ammoniak, durch 


°5 cw 


ichialls 
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K. Brunner und J. Medweth, Brunner’sche Triazolsynthese. 
Kochen mit Alkohol in Dimethyltriazol unter Bildung von Allophap. 
siureester gespalten. Es gibt ferner, wie noch nachtraglich hinz,. 
gefligt sei, mit Anilin mehrere Stunden auf dem Wasserbade erwirm 
symmetrischen Diphenylharnstoff vom Schmelzpunkt 236°. 

Diese leichte Abspaltung steht in Ubereinstimmung mit ce; 
von Th. Posner! beobachteten Abspaltungen der CO.NH-Gruppe de 
von ihm hergestellten Carbonamide des Dimethyl- und Trimethy. 
pyrazols. 

Das Cyanat des Phenyldimethyltriazols hat, wie zu erwarte 
war, da ja eine tertidre Base vorliegt, nicht die Féahigkeit, in e; 
Carbonamid, also in einen substituierten Harnstofi, sich umzulace 


1 Ber. d. Deutschen Chem. Ges., 34, 3981 (Jg. 1901). 
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Uber Derivate des Phenyldimethyltriazols 


Von 
Walter Gabel und Oskar Schmidegg 
(V. Mitteilung tiiber Triazole von K. Brunner und Mitarbeitern) 
: Aus dem chemischen Institut der Universitét Innsbruck: 
Vorstand Prof. Philippi 
; 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 16. Dezember 1926) 


; Um Triazole mit symmetrischer Anordnung der Stickstoffatome 
him Molektil, also 1, 2, 4-Triazole, eingehender als bisher zu studieren, 
}scheint das 1-Phenyl-3, 5-Dimethyl-1, 2,4-Triazol ein geeignetes Aus- 
icangsmaterial zu sein. Diese Verbindung ist namlich mit relativ 
ibesserer Ausbeute als andere 1,2,4-Triazole nach dem Verfahren 
von kK. Brunner herstellbar und la6t, wegen der Anwesenheit einer 
/Phenylgruppe bei der Einwirkung von Schwefelsdure oder Salpeter- 


-sdure, die Bildung von Substitutionsprodukten erwarten. 


Die Darstellung von 1-Phenyl-3, 5-Dimethyl-1, 2, 4-Triazol, 
welche K. Brunner in seiner ersten Verdffentlichung! empfahi, 
lie sich durch das folgende Verfahren vereinfachen und in bezug 
aut die Ausbeute verbessern. 


K. Brunner gab uns nimlich die Anweisung, zur Darstellung folgende 
Vorschrift zu bentitzen. In einem Glaskolben von 200 cm’ Inhalt, der mit einem 
Kork, durch den ein Glaskugelventil gesteckt wurde, verschliefbar ist, werden 10 4 
Diacetamid, 11 ¢ freies Phenylhydrazin und 132 2 zehnprozentiger Essigsaure aut 
lem kochenden Wasserbad 8 Stunden hindurch erwiérmt. Nach dem _ Erkalten 
vird die Fliissigkeit, in der sich das Reaktionsprodukt zum Teil als Ol abge- 
schieden hat, in eine Schiittclflasche gegossen, mit etwas Ather nachgespiilt und 
mit Kalilauge iibersattigt. Die alkalische Mischung wird dann dreimal mit Athe: 
ausgeschittelt. 

Die mit dem Scheidetrichter abgeschiedenen iatherischen Lésungen werden 
in cinem Kochkolben gesammelt, der Ather wird abdestilliert und der im Kolben 
vebliebene Riickstand, welcher nebst Phenyldimethyltriazol freies Phenylhydrazin 
und Acetylphenylhydrazin enthalt, mit ungefaéhr 20 cmt’ Salzsiure vom spezifischer 
Gewicht 1°! zur Spaltung des Acetylphenylhydrazins eine halbe Stunde unter Riick- 
uf’ gekocht. Nach dem Erkalten wird im selben Glaskolben die saure LOsung mit 
Lauge Ubersattigt und so viel Fehling’sche Lésung nach und nach zugesetzt, dat 
nach viertelstiindigem Erwairmen im kochenden Wasserbad die tber dem _ roten 
\upferoxydul stehende Fliissigkeit deutlich blau erscheint. Nach dem Erkalten wird 
die Fliissigkeit vom Niederschlag méglichst klar in cine Schittelflasche abgegossen, 
‘er Kupferoxydulniederschlag aber, der viel Phenyldimethyltriazol eingeschlossen 
enthalt, durch Zugabe von Ammoniak und andauerndes Durchleiten von Luft ge- 
lust. Diese meist vom suspendierten Phenyldimethyltriazol getriibte blaue Flussig- 


| keit wird mit der vorher abgegossenen in der Schuttelflasche vereinigt und nun 


dreimal mit Ather ausgeschiittelt, um ihr das Phenyldimethyltriazol mdglichst voll- 
stindig zu entziehen. Die vereinigten iitherischen Lésungen werden mit entwasser- 
tem Kaliumearbonat getrocknet und nach und nach in einem Fraktionierkolben, der 





1 Monatshefte fiir Chemie, 36 (1915), 530, 531. 


edruckt mit Untersttitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds- 
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fur die Vakuumdestillation mit Kork, Thermometer und Kapillare vorgerichtet {,: 
in dem Matte als der Ather nach dem Erwirmen des Kolbens auf einem warme: 
Wasserbad abdestilliert, vereinigt. Der im Fraktionierkolben gebliebene Riickstap, 
wird dann noch so lange im nun zum Kochen erhitzten Wasserbad erwarmt, }:. 
der Ather fast vollstandig vertrieben ist. Hernach wird der Fraktionskolben in , 
Olbad eingesetzt und der Inhalt bei langsam steigender Temperatur unter 

mindertem Druck destilliert. Bei 12 mm Druck destilliert bei 140 bis 145° reine. 
Phenyldimethyltriazol tiber, das zundchst fliissig ist, aber nach kurzer Zeit yo) 
standig erstarrt. Die Menge des so gewonnenen Phenyldimethyltriazols betrug be 
Anwendung von 10 ¢ Diacetamid und 11 ¢ Phenylhydrazin durchschnttlich 8:8 | 


1. Einwirkung von Methyl- und Athyljodid auf 1-Phenyl-3, 5-Di- 
methyl-1, 2, 4-Triazol. 


Wird Phenyldimethyltriazol mit der vierfachen Gewichtsmenge 
Methyljodid Uubergossen, so geht es alsbald in Lésung. Bleibt die 
Lésung mehrere Tage im Dunklen stehen, so erstarrt sie zu eine 
gelbbraunen krystallisierten Masse, die nach mehrmaligem Durch- 
mischen und Abwaschen mit Ather aus reinem Jodmethylat des 
Phenyldimethyltriazols besteht. Das Salz ist in Wasser ziemlich 
leicht léslich, gibt aber nur eine triibe LoOsung, die beim Konzen- 
trieren keine Krystalle mehr abscheidet. Auch aus reinen Methylalkohv) 
konnte das Salz nicht umkrystallisiert werden. Zur Analyse wurde 
daher das unmittelbar erhaltene Produkt verwendet. Das Salz schmol7 
bei 158 bis 159°. 


0°2093 ¢ Subsfanz gaben 0°1559 ¢ Jodsilber; 
0°2073 ¢ » »  0°3217 ¢ Kohlendioxyd und 0°0877 ¢ Wasser; 
0'19138 ¢ > »  23°0 cm Stickstoff, bei 718 mm und 16°. 
Ber, fiir C,,H,yNsJ: C 41°90, H 4°48, N 13°34, J 40°290,; 
Gef. : C 42°34, H 4°73, N 13°16, J 40°260,,. 
Chlormethylat. 


Zur Darstellung des Salzes wurde eine wiisserige Lésung des 
Jodmethylats mit frisch gefalltem Chlorsilber so lange geschittelt. 
bis eine Probe des Filtrats mit Kaliumnitrit und verdiinnter 
Schwefelsdure Schwefelkohlenstoff nicht mehr violett farbte.  Ers' 
nach fast vollstandigem Eindunsten der Lésung schied sich diese- 
leicht lésliche Salz ab. Es bildete farblose Krystalle. 


0°1129 ¢ Substanz gaben 0°0710 © Chlorsilber. 
Ber. fiir C,,H,;NaCl: Cl 15*869/,; 
gef. : Cl 15°579%, 


Platinchloriddoppelsalz. 


Eine verdinnte Losung des Chlorhydrats, die etwas _freie 
Salzsadure enthielt, gab mit Platinchloridchlorwasserstoffsaéure erst 
nach Stehen im Vakuum tber Schwefelsiiure eine Abscheidung 
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(shich Waren. 


: 

: a 7 e . . y 

x braunen Krystallen, die nachtriglich im Wasser schwer 
3 


ooo ¢ des Doppelsalzes gaben 0°0164 ¢ Platin. 


ref. : Pt 24°630/, 


Quecksilberchloriddoppelsalz. 


Wird eine wasserige Lésung des Chlorhydrats mit Queck- 
rchloridl6sung versetzt, so fallt ein weifer Niederschlag, der 
dem Mikroskop lange farblose Prismen erkennen lat. Der 


akuum Uber Schwefelsdéure bei der ut Resultate, aie nur 


$1 

on Me a 
f "cone Niederschlag gab nach dem Trocknen im 
y 

i! 

hi 


mnahernd auf ein Doppelsalz der Formel C,,H,,N.,Cl.3 HgCl, 
lwelsen. 
P:2017 ¢ Doppelsalz gaben 0°1329 ¢ Quecksilbersulfid; 
N-92068 ¢ O° 1367 
P2068 ¢ nach der Abscheidung des Quecksilbers 0° 1990 ¢ Chlor- 
silber 


Ber. fiir C,,H,,N,Cl.3 HgCl,: Hg 57°97, Cl 23°91): 


He 56°80, 56°98, Cl 23°919 


Phenyldimethyitriazolmethyloxydhydrat 


Zur Gewinnung der freien Base wurde eine wasserige LoOsung 
des Jodmethylats mit einer zur Umsetzung mehr als hinreichenden 
Menge frisch gefallten Silberoxyds wiederholt durchgeschittelt. Die 
filtrierte LOsung mute, um sie vor Kohlendioxyd zu schtitzen, in 
einem Fraktionierkolben unter vermindertem Druck, wobei durch 
eine Kapillare von Kohlendioxyd befreite Luft durchgelettet wurde 
konzentriert werden. Nach dem volligen Verdunsten der konzen- 
trierten LOsung im Vakuumexsiccator uber Kalk und Schwefelsdéure 
blieb eine in feinen Nadeln krystallisierte Substanz zurtick, die 
rittig alkalisch reagierte und nach langerem Liegen an der Luft 
intolge der Aufnahme von WKkohlensdéure mit Salzsdéure aufbrauste. 
Die wdsserige L6sung der Base gab mit Pikrinsdure eine aus Oligen 
Tropfehen bestehende Fiallung. Die mit Salzsdéure nur wenig tber- 
sittigte Lésung der Base wurde durch Ferrozyankalium und auch 
durch Queksilberchlorid krystallinisch gefallt. Mit Platinchloridchlor- 
Wasserstoff entstand das vorher erwihnte mit Oktaederformen kry- 
‘tallisierte Doppelsalz. 


Das Jodathylat 


-Phenyl-3, 5-Dimethyl-1,2,4-Triazols konnte wie das Jodmethylat 
curch Lésen des freien Phenyldimethyltriazols in Jodéthyl erhalten 
- werden. Der nach dem Verdunsten des in Uberschuf zugesetzten 
_odithyls gebliebene Riickstand zeigte zundchst keine Neigung zur 


~~ a, Ss 
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Krystallisation. Diese konnte erst erreicht werden, als mit cing 





kleinen Probe, die nach wiederholtem Reiben mit dem Glasstah| 


krystallinisch aussah, geimpft wurde. Die dann erhaltenen  gelbe, 


Krystalle zeigten nach wiederholtem Abwaschen mit Ather den| 


Schmelzpunkt bei 194°. 
0°1964 ¢ Substanz gaben 0°1399 ¢ Jodsilber. 
ger. fiir CyoHygNeaJ: J 38°57); 
gef.: J 38-519! 
Chlorathylat. 


Das durch Schitteln der wasserigen Lésung des Jodathy las 
mit Chlorsilber erhaltene Chloriithylat krystallisierte nach dem Kip- 
dunsten der vorher in der Warme_ konzentrierten L6sung 
Vakuumexsiccator in farblosen langen Nadeln, die bei 54° schmolzer 


Platinchloriddoppelsalz. 


Die wédsserige Lésung des Chloréthylats wird durch Platip 
chlorid sofort krystallisiert gefailli. 


0°1027 ¢ Doppelsalz gaben 0:0249 ¢ Platin 





Ber. fiir (CyoHygNg)oPtCl,: Pt 24°639/); 


get. : Pt 24°240/,, 


Freie Base. 


Die aus dem Jodathylat durch Schiitteln mit Silberoxyd ge- 
wonnene Lésung der quaterniiren Base gab erst nach dem viOlliger 
Verdunsten des Losungsmittels im Vakuumexsiccator tiber lailk 
und Schwefelsaure farblose Krystalle, die an der Luft zerflossen. 
Ihre Losung zeigte stark alkalische Reaktion und gab mit Pikrin- 
sdure ebenfalls eine nur Olige Fallung. Die mit méglichst weni 
Salzsiure Ubersattigte- Losung wurde durch Ferrozyankalium, Queck- 
silberchlorid, Platinchlorid krystallinisch gefiéllt. 

Das Jodathylat zerfallt beim Erhitzen auf 300° in Jodathy' 
und Phenyldimethyltriazol. . 

0°4345 ¢ Jodathylat wurden mit Sand gemengt, in ecinem Fraktionierkolbes, 
durch den Kohlendioxyd geleitet wurde, auf zirka 300° erhitzt. Die abziehendes 
Dampfe wurden wie bei der Zeisel’schen Methoxylbestimmung durch erwirmtes 
Wasser, in dem sich amorpher Phosphor betand, in alkoholische Silbernitratiisun: 
geleitet. Bei der Zersetzung mit Wasser betrug das Gewicht des Jodsilbers 0° 2793; 


im Destillationsriickstand konnte Phenyldimethyltriazol durch Extraktion mit Athe! 
aufgefunden werden. Die Menge des Phenyldimethyltriazols betrug jedoch nur zirk« 


_— 


09/, der berechneten. An Jodiithyl aber wurden 42°709/, gefunden, wiihrend 
Berechnung 47°389/, erforderte. 


2. Einwirkung von Schwefelséure auf 1-Phenyl-3, 5-Dimethy!- 
1, 2, 4-Triazol. 


Es war zu erwarten, da bei geeigneten Bedingungen die 
Einwirkung von Schwefelsaure ohne Zerstérung des Triazolringes 
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nter Bildung einer Sulfosdéure ermégliche. 

Anhaltspunkte fiir diese Annahme finden sich in der chemi- 

ehen Literatur. So hat Carl M6llenhoff durch die Einwirkung 

Bauchender Schwefelsiure von 30°/, Anhydrid auf Phenylmethyl- 
tvrazolon Phenylmethylpyrazolon-p-sulfoséiure! und durch Erhitzen 
Bon Antipyrin mit rauchender Schwefelsdure auf 130° eine Anti- 
bvrinsulfonsiure? erhalten. Joh. Thiele und K. Schleussner 
Diamidophenylosotriazol mit acht- bis zehnprozentiger 
in Diam:dophenylosotriazolsulfosaure * 


is 


®konnten 


§-auchender Schwefelsiure 
hjberfiihren. 

Es empfahl sich demnach, ftir die Versuche der Darstellung 
Feiner Sulfoséure des Phenyldimethyltriazols, rauchende Schwefel- 
bsiure bei maBiger Temperatur einwirken zu lassen. Die verwendete 
lrauchende Schwefelsiiure hatte einen Gehalt von 31°/, Anhydrid. 


tDer Gehalt wurde durch die WAagung einer Probe, die in eine ge- 


Zerschlagen 


oo 


iwogene Kugelkapillare aufgenommen und nach dem 
jer Kapillare unter Wasser bis zu einem bestimmten Volumen ver- 
jiinnt war, durch Titration ermittelt. 

Nachdem ein Vorversuch, bei dem Phenyldimethyltriazol in 
der sechsfachen Gewichtsmenge der rauchenden Schwefelsdure 
unter Kihlung géloést wurde und die Mischung nur bei Zimmer- 
temperatur eine halbe Stunde stehen blieb, ergeben hatte, daw fast 
die ganze Menge des verwendeten Phenyldimethyltriazols bei der 
Aufarbeitung des Versuches zurtickerhalten wurde, so wurde dann 
unter Erwarmung mit gutem Ergebnis, wie folgt, verfahren. 


S 
. 
&. der am Stickstoffatom haftenden Phenylgruppe eine Substitution 





rauchender Schwefelsdéure von 
Die Lésung blieb dann 


5 £ Phenyldimethyltriazol wurden in 30 ¢ 

31%, Anhydrid unter Kihlung nach und nach eingetragen. 
halbe Stunde auf dem kochenden Wasserbad stehen. 
Nach nochmals halbstiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde das Ge- 

misch auf Eis gegossen und vorsichtig mit Wasser verdiinnt, dann zur Abschei- 
lung der Schwefelsdéure mit gut aufgeschlammten Bariumcarbonat abgesattigt. Das 
riltrat wurde auf dem Wassetbad zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wog 
‘*2 ¢. Die theoretische Berechnung hatte bei der Annahme, dati sich das Barytsalz 
einer Monosulfoséure gebildet habe, 9°2 ¢ erfordert. Das so erhaltene Barytsalz 
war noch durch unangegriffenes Phenyldimethyltriazol verunreinigt. Um es davon 
zu befreien, wurde es nochmals aufgelist, die Lésung mehrmals mit Ather ausge- | 
schittelt. Die hernach beim Einengen der wiasserigen Lisung erhaltene Krystall- | 
masse wurde nochmals umkrystallisiert und an der Luft getrocknet. Das Salz war 


‘rein weif und zeigte unter dem Mikroskop strahlige Krystallaggregate. Krystall- 
' wasser war nicht nachweisbar, 


es verlor namlich weder beim Stehen im Vakuum- 
exsiccator tiber Schwefelsiure, noch beim Erhitzen auf 150° an Gewicht. 


0°1253 ¢ Barytsalz gaben, mit Schwefelséure abgeraucht, 0°0455 g Baryumsulfat; 
O°2102 g > » 
0°2146 ¢ 


01706 g >» » 


nach Carius 0°1501 ¢ Baryumsulfat. 
» 0:°2938 ¢ Kohlendioxyd und 0°0639 ¢ Wasser. 
20°8 cm* Stickstoff, bei 760 mm und 18°. 


~ 


1 Ber. d. D. chem. Gesellschaft, XXV. (1892), p. 1941. 
2 Ibid., p. 1951. 
% Liebigs Ann., 295 (1897), p, 142. 
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Ber. fiir (CygHygNaSOs)oBa: C 37°40, H 3°14, N 13°10, S 10°00, Ba 21-4 
gef.: C 37°35, H 3°33, N 13°32, S 9°81, Ba 21:-2° 


Wie vorstehende Resultate der Analyse ergaben, lag 4, 
Baryumsalz der 1-Phenyl-3, 5-Dimethyl-1, 2, 4-Triazolmonosujs. 
siure vor. Es ist in Wasser, besonders in heiSem sehr lei 
loslich. Die Lésung gibt mit Eisenchlorid keine Reaktion, mit Ble. 


leichte Triibung, die auf Zusatz von Essigsaéure sofort wied: 
verschwindet. 


Kupfersalz. 


ie ter 





Es wurde durch Wechselzersetzung aus dem Baryums. 
mit Kupfersulfat hergestellt. Die hei gesattigte Losung  schic. 
hellblaue, undurchsichtige Krystalle ab, die beim Erhitzen a 
110° ihre Farbe in violettblau indern und dabei 11°/, an Gewicl 
verlieren. Es entspricht dies einem krystallwassergehalt von 4. 
(berechnet 11°2°/,). 


0°0981 ¢ wasserfreies Salz gaben 0°0139 ¢ Kupferoxyd. 





Ber. fiir (Cy pH gN3gSO3),Cu: Cu 11°199/); 
gef.: Cu 11°329/5, * 


Kaliumsalz. 


Es wurde aus dem Baryumsalz durch Umsetzung mit Kaliur: 
carbonat hergestellt. Die nach dem Konzentrieren des Filtrats 
haltene Krystallmasse wurde nochmals umkrystallisiert. Die !u': 
trockenen Krystalle enthielten 2 Molekitile Krystallwasser (berechn: 
11°0°/,, gefunden 10°9°/)). 


/Q? 
0° 2655 ¢ lufttrockenes Salz gaben 0°0703 ¢ Kaliumsulfat. 


Ber. fiir Cy gHy)N,5O,K+4-2 H,O: K 11°959/); 
gef. : K 11°889/). 


Natriumsalz. 


Es wurde wie das Kaliumsalz aus dem Bariumsalz darge- 
stellt, bildete glinzende Blattchen, die lufttrocken 1 Molekiil Wasse’ 
enthielten (berechnet 6°14°/,, gefunden 6°44°/,). 


0° 2367 ¢ lufttrockenes Salz gaben 0°0595 ¢ Natriumsulfat. 
Ber. fiir Cy pH,yN3SO,Na+H,0: Na 7°85); 
gef.: Na 8°149/). 


1-Pheny 1-3, 5-Dimethyl-1, 2, 4-Triazolsulfosaéure. C,,H,,O,Ns°f 


Zur Darstellung der freien Sulfosiure wurde die Lésung des 
Baryumsalzes solange mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt, bisf 
ein weiterer Tropfen keinen Niederschlag mehr herbeifiihrte. Nac! 
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Nitrierung von Phenyl- und Naphtyltriazolen« von Franz Hernler 
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400 


Derivate des Phenyldimethyltriazols, 


jem Abfiltrieren des in der Warme abgeschiedenen Baryumsulfats 
and Eindampfen des Filtrats schied sich die freie Sdure in Form 
durchsichtiger, strahlenformig angeordneter Krystalle von mono- 
Jinem Habitus ab. Hygroskopisch sind sie nicht. Sie enthalten 
ch 1 Molektil Krystallwasser, das bei 120° entweicht (berechnet 
| H,O: 6°15°/,, gefunden: 6°70°/,). 


Bei 120° farbt sich die Séure schon stark gelb, héher er- 
tritt Verkohlung ein. 

2010 ¢ wasserfreie Saure gaben nach Carius 0°1886 ¢ BaSO,. 

1325 ¢ : » 20°99 cm? Stickstoff bei 715 mm und 20°. 


Ber. fiir CypH,,O3Neg5: N 16°60, S 12°709/); 
N 16°89, S 12°890/,. 


vef.: ‘ 


Uber die Darstellung und Eigenschaften eines Nitroprodukts 
wird in der folgenden Abhandlung »Uber die 


nd Fritz Matthes berichtet. 


Ol 
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Losungen 
III. Mitteilung 


Aliphatische Dicarbon- und aromatische Sduren 
Von 
Franz Holz 


Nach Versuchen mit Mara Eckmann, Viktor Meyer und Matthias Muchitsch 





Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat in Graz 
(Mit 10 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Dezember 1926) 


Die vorausgegangenen Mitteilungen! behandeln Systeme einiger 
aliphatischer Monocarbonsauren und der Bernsteinsiure mit Am- 
moniak, mehreren Alkyl- und Arylaminen und Harnstoff in absolut 
alkoholischer Losung. Aus dem Auftreten unsteter Richtungsande- 
rungen Oder eines Maximums in der Leitfahigkeitskurve der ver- 
schiedenen Saure-Amin-Losungen wurde auf die Existenz von Ver- 
pindungen geschlossen, die die Komponenten in dem durch die 
ausgezeichneten Punkte gegebenen Mengenverhiltnis  enthalten. 

\WWicderholt konnte auf die thermoanalytischen Untersuchungen von 
k. Kremann, G. Weber und Kk. Zechner* Bezug genommen 
werden. Dort aufgedeckte Verbindungen wurden haufig auch in 
Jkoholischer Lésung nachgewiesen, in anderen Fallen konnte auf 
vewisse “sesetzmafigkeiten zwischen den Verbindungsverhiltnissen 
der Stoffe in der Schmelze und in der Losung hingewiesen werden. 
Das bis jetzt gewonnene Material laBt die Abhdngigkeit der 
Verbindungsbildung vor allem von der Starke der angewandtei 
Amine erkennen. In erster Linie ist hierflir ihre Dissoziations- 
iendenz (bei mehrwertigen nach der ersten Stufe) mafigebend und 
bel den untersuchten Basen weniger von der Zah! der Amino- 
gruppen int Molekti] abhadéngig. Mehrbasische Sauren  bilden nur 
dann die ihnen zustehenden Verbindungen, wenn das mit ihnen 
alkoholischer Lésung zusammengebrachte Amin einigermafien 
stirkeren Charakter besitzt, wie dies bei allen aliphatischen Aminen 
‘der Fall ist. Die aromatischen sind durch die Einftihrung des 
| Phenylrestes geschwdcht und reagieren im allgemeinen nicht mehr 
smit der zweiten Carboxylgruppe der Dicarbonsdéuren. Auch die 
Aminogruppen derselben mehrwertigen Base verlieren bei der Kom- 
hinierung mit verschiedenen einbasischen Séuren mit der Abnahme 


y. 
4 
_— 
‘Organische Séuren und Basen in nichtwasserigen 





| Monatshefte f. Chemie, 47, p. 119, 1926 und 48 (1927). 


: , 46, p. 193, 1925. 
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der Saurestarke ihre Neigung, mehr als ein Séuremolekitil zu binden 
wie der Vergleich der Systeme Ameisensdure-—Athylendiamin un, 
Buttersdure—Athylendiamin ergibt. Ob aber au®er den Dissoziations. 
konstanten der Komponenten auch deren Konstitution auf das Ve), 
bindungsverhdltnis von wesentlichem Einflu8 ist, war bis jetzt noc 
nicht klar zu erkennen. Aus diesem Grunde sollen im folgendey in 
besonders Séuren zur Anwendung kommen, die (in wéAsserix¢ - 
Lésung) im gleichen Maffe dissoziieren, sich aber bedeutend ji; bur 
ihrem Aufbau unterscheiden. Von diesem Gesichtspunkt aus sin; fla 
mit der Bernsteinsdéure nach der ersten Stufe die Benzoesiure, ); se 
der Malonséure nach den entsprechenden Stufen die Phthalsédure >, 
vergleichbar, da ihre Dissoziationskonstanten von derselben Grifien- > jj) 
ordnung sind. 

Die vorliegende Arbeit dehnt also die in Angriff genommene 
Untersuchungen auf Systeme mit Oxal- und Malonsdéure, Benzvoe. 
Salizvl- und Phthalsaéure mit denselben aliphatischen und aromui- 
schen Aminen in absolutem Athylalkohol aus. 

Es zeigte sich, da die erhaltenen Leitfaéhigkeitskurven sich | 
ganz bestimmte Typen unterteilen lassen. Um spater Raum 
sparen und bei der Besprechung der einzelnen Systeme, statt stci- 
aufs neue dhnliche Kurvenbilder wiederzugeben, auf die Type 
hinweisen zu koGnnen, seien diese hier angefihrt. 

Typus | (Fig. 1) ist bei sonst stetem Verlauf der Leitfihiy- 
keitskurven durch das Auftreten eines einfachen Maximums ¢e- 
kennzeichnet, in welchem sich die beiden Kurvendste entwede 
schneiden oder kontinuierlich ineinander tibergehen. Der erst 
all (la) tritt ein, wenn die entstandene Verbindung keiner ode 
nur einer geringen Solvolyse unterworfen ist; es ndahert sich als- 
dann der Verlauf der Kurven der Geraden. Der stete Ubergang de 
beiden Kurvendste ineinander wird durch Solvolyse verursacht, < 
unter Umstiainden zu einer in den untersuchten Systemen mei 
-gerinefiigigen Verschiebung der Lage des Maximums _ fibhrer 
kann. Die Lage des Maximums gibt das Verbindungsverhaltnis de 
beiden Komponenten miteinander an. 

Zu diesem Typus sollen nur Kurven von Systemen geziili 
werden, deren Komponenten in Lésung verschwindend geringe Let- 
fihigkeiten gegentiber jener der gebildeten Verbindung aufweis. 
und mithin au®fer Betracht gelassen werden kénnen. Kommt ihre: 
LoOsungen aber selbst schon eine nennenswerte Leitfahigkeit 
so ist diese bei der Beurteilung des Verbindungsverhiltnisses | 
Rechnung zu setzen, und zwar ganz besonders dann, wenn 
angewandte Saure und das Amin in Loésung verschieden | stark F 5 
leiten. Unter diesen Umsténden zeigt die Lage des auftretender ) 
Maximums oftmats nicht mehr das Verhaltnis an, in welchem de 
Componenten zusammentreten. Dies erscheint dagegen (angenahe'' 
durch die Lage des maximalen Wertes von 4\ = z—(zs+%p-% 
gegeben, wenn 
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4 ; - ' a , rae. 72 
4 Organische Sauren und Basen in nichtwasserigen Lisungen. O74 
: 

; 4 die gemessene Leitfihigkeit des. Systems Séure+ Amin. 

x > » der Sdure, 

3 Lp» » > » Base stets ohne Abzug von 


',, der gemessenen Leitfahigkeit des Alkohols bedeutet. 

Diesem Typus II (Fig. 2) gehéren Systeme von Siuren und 
\minen mit sehr schwach ausgepréigtem Charakter der einen Kom- 
Sponente an. Starke Solvolyse fiihrt zu einer vollkommenen Ab- 
‘undung der ein Maximum aufweisenden z-Kurve (Ila). Die Ver- 
flachung der Kurve kann zum Verschwinden des Maximums fiihren. 
«» da®B nur die regelmafige Anderung von “4, das in einem be- 
stimmten Gebiet einen Hochstwert erreicht, einen Schlu® auf Ver- 
pindungsbildung zulaBt (11d). 
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Typus Ill (Fig. 3) kennzeichnet das Auftreten von zwei Ver- 
bindungen salzartigen Charakters, deren Existenz durch ein Maximum 
und den unsteten Verlauf des einen Kurvenastes angezeigt wird. 
Die Unstetigkeit auBert sich gewOhnlich in einem scharfen Knick 
desjenigen Kurvenastes nach unten, der die Leitfiihigkeit eines 
Systems zweier Stoffe darstellt, von denen der eine durch das Amin 
oder die Séure, worin der Ast endet, der andere durch eine salz- 
artiige Verbindung der beiden, die in ihrer Zusammensetzung durch 
die Lage des Maximums bestimmt wird, gegeben erscheint. Bei 
minder ausgeprigtem Charakter der Komponenten kann diese 
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Unstetigkeit mehr und mehr zum Verschwinden kommen (IIId), \\. 
mit Typus III in Typus I tbergeht. | 

Typus IV (Fig. 4) la6t gleichfalls auf die Anwesenheit vo.) 7. 
zwei Verbindungen schlieSen. Er tritt meist bei Systemen mit Kom.| — ° 
ponenten schwach ausgepragten Charakters und gréerem Molekulay. 
volumen auf. Die Existenz der angezeigten Verbindungen ist jp 
allgemeinen nicht wie bei den vorausgegangenen Typen durch di: 
Wertigkeit der Sauren und Amine bestimmt, so da in Anbetrach; 
dieser Umstande auf die Bildung von Molekular- oder Additions. 
verbindungen geschlossen wurde. Diese sind in ihrer Zusammer. 
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Fig. 3. lig. 4. Fig. 5. 


setzung durch Unstetigkeiten der Kurve gegeben, die haufig 2u 
Bildung zweier flacher Maxima fithren ([Va und IVD). 

Typus V (Fig. 5) ist den Systemen eigen, deren Komponent« 
in alkoholischer Lésung in keine konduktometrisch nachweisbar 
Verbindungsbildung eingehen. Die %-Werte sind rein additiv au- * 
den (4s +%,—%4)-Werten zu errechnen, A wird sehr nahe gleich Nu! i en 

‘Im folgenden bedeuten wieder die angegebenen Prozentzahle aay 
Molprozente; in den angefiihrten Verbindungsverhiltnissen bezichif . ~ 
sich der Zahler stets auf die Molzahl der sauren, der Nenner au! i 
jene der basischen Komponente. Die Leitfiihigkeiten sind in rezi-> >. 
proken Ohm angegeben. 3 

Die Eigenleitfahigkeit des Alkohols betriigt durchgehends 1|°> _ 
bis 2°4.10°* Ohm~!. Alle Versuche wurden bei einer Temperatu' fF ._ 
von 25° ausgefiihrt. Die L6sungen wurden durch direkte Einwagen 
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| Wie bei der Ameisensdure wurde einer etwaigen Veresterung durch 
}Ausfthrung von Einzel- an Stelle von Serienversuchen entgegen- 
Sewirkt. Als starke Saéure sind ihre Salze mit starkeren Basen in 


Organische Séuren und Basen in nichtwisserigen Lisungen. COU 


sey reinen Substanzen hergestellt und womodglich zur KontroHe des 
Reinheitsgrades der verwendeten Chemikalien durch Titration nach- 
spriift,. Die ammoniakalischen Lésungen wurden durch Einleiten 


3 

z& ° s y . ~ . rYy. 

}\on trockenem Ammoniakgas (aus NH,Cl und CaO), das in Trocken- 
Pairmen und in mit Kaltemischungen gekuhlten Kondensationsrohren 


ssprechend gereinigt wurde, hergestellt. 


Systeme mit Oxalsiure. 


Obwohl Oxalséiure eine relativ starke Sédiure vorstellt, weisen 
alkoholischen L6sungen ihrer Salze bedeutend hodhere Leitfahig- 
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Fig. 6. Oxalsiiure. 
a mit Diaéthylamin 0°0095 m., 2% mit Trimethylamin 0*0022 m., 
mit Benzylamin 0:0099m., @ mit Ammoniak 0*00095 m., 
d' == d in fiinffacher Uberhéhung. 


xeiten als die Lisung der Sadure selbst auf, so da die Messungen 


ico dem oben angefiihrten Prinzip ausgeftihrt werden konnten. 


\Ikohol sehr wenig léslich, so da8 die Versuche mit Ammoniak 


)und den Alkylaminen in weitgehender Verdiinnung ausgefiihrt und 


anderen Utberhaupt Abstand genommen werden muften. So 


traten beim Vermischen von 0°00015 molaren Loésungen der Siiure 


— 











| 





8¢C-F |0C-9 |€6-9 |9E-2 |8F-2 |09- 
€ 


€2-2 |¢2. 





18-€ [08-9 161-8 l¢F-6 106-01:96-11166 


Of-1 |61-3 16¢-% (28-2 |120-€ |1Z-& [82 


60-1 |Pl-T |96-1 |€1-6 [86-6 |FE-G [SE 


~ 


GZ-0 96-1 |2F-T |O9-L [o2-T \26-T [06 


io) | 
_—, 
—_ 
wo 
—_— 
+ 
t 
ve) 
ioe) 
_ 
t™ 
So 
—_ 
ive) 
— 
N 
Oo} 





1 160-6 |61-36 (66-6 \CF-36 |Fo-36 |S9 


-% |€G-E ISC-S |82-8 |66-F |Z1-F [6S 





Oo) 


10-% I8t-F (69-F [C6-F |10-G |cT 


NI 





Z |89 
OG-F |OF-F |S9-F \O8-F [FO 


. 


o 
é~ 
) 
S 
_ 


> 


1 166-1 |OF-% j62-6 |8SI-€ |09-€ |00 
C8-e lIt-b |t6-F 60-9 166-2 (6 


GUSE- SLiLZ6-E1 82-6 
& OPE (Ce-E |Pso-€ 
6 OP-G [98-6 \0E-G 


69-36 


F 66-F \f6-F |8SI-F 


66-9 |Le- 


1a 


FE- 


‘F OS-F ISL-F [E8-e 
‘6 |$0-61/80-1TTj0€-OT 


69: TI 


o| @.1Té) €-1G! 6-02 


O86 
00-6 
16-9 
C9 -F 


oll 


PE-S 
TS. 
C8-F 
L1-€ 


6 (09-8 


CF -OT 


| 9-8i 


1 \Lp-FiFO-T:901°% 


9E-1/96-0-cO1°4% 


N 


90-1/96-0:cOl-% 


C |86-/e¢-O-cOl% 





£6-6)8-0:¢01-% 





99 .0/FT-O:cO1*% 


Fl 88-S 7L£-O-cO1°% 


o9-1T6S-O:cOl-4 
[1 -3.09-07401 “— 
F 9 gl2z- 1: 901 °% 
GE-T]1S-O0:cOl-% 

O:O1°% 





8000-0 
+£00-0 
1€00-0 
60-0 
o0-O 
6600-0 
F0-0 
Z0-0 
30-0 
Z100-0 
3200-0 


C600 -0O 


r , -d 
| 


« ~Ut 


* ullueiIpuo;Auoy-0 


« -¢ 
4 





ure Ayyyde y-2 


"** UIWUIBIAZUOE] 


8 


"5 * uIpmnjo-d 


* ULPIUBAYJOWIC] 


UlIUvAYPWOUOLY 


-+9 oh >» > tees 


“urue Mqyow 7 


**  uruep{yiviq 








L '06-)26-T: 901 °4|) 4-01 °S-6 ‘'* *yRIUOWwWwYy 




















ZiT U0] UT |60-ZIST-9 120-8 [29-6 |00-O1/89-01'80-F1/S2-C106-9L80-SIIET -81\Z2-11/E8-6 |ZI-2 06-€ : pes 





















































woSunp | 0 | Ol | 08 ce | og | ce OF | Ge OS | ge | 09 | G9 Ok | 08 | 06 001 lini 3 —— 
-UIGIOA | d&L dINBS JUIZoAdIvVloy aIvTOW oUTUY 








YOSTIYON "IW WW uoyonsioA YORN “UaulwWy Jiu aines|exgO 


‘| O1]9qey 















Organische Siiuren 


Tabelle | 


I. 


Oxalsaure— Diphenylamin. 


Nach Versuchen mit M. Muchitseh 


nzentration O*1 Mol. 


rozent Saure z, 106 %.. 106 %p,. 108 ty 
100 13°54 13°54 0°23 13°54 
QO 12°28 12°00 O° 45 [2°*se 
Su 11°37 10°90 0°65 11°32 
70 10°40 9°72 0°81 10°30 
65 10°25 medi 
60 9°68 8°85 Or 95 Q°57 
D0 9°28 - . 
) 8°86 8°01 1°00 8°7s 
$5 8-00 - 7 
4) 7°98 q°*%2 1 09 7°98 
30 7°60 > i 
30) 6°98 6°02 1-09 6°88 
95 6°40 cae 
20) 2°88 4°92 1-14 2°83 
10 4°48 3°02 i*Ze 4°51 
Y 1°29 0°23 1°29 1:2 
tp = ay TAP “a4 
Tabelle Il. 
Oxalsdaure—Harnstoft. 
Nach Versuchen mit M. Muchitsch. 
nzentration O*°0O Mol. 
iprozent Saure 2.10% %o.108 %p. 10% zy 
Loo 8:17 8°17 O°?) S°1i Oy 
WW) 10°67 7°69 O°50 7.98 2-69 
SO 12-14 i‘3l O° d9 7°69 4°46 
10 13°41 6°95 — 
65 13°72 6°60 0°74 1°13 6°59 
BO 13°84 6°02 O°t7 6°58 4°27 
Oo 13°91 
av 14°03 0°47 0°8] 6°04 7°96 
45 13°90 0°86 - 
40) 13°82 4°92 0°90 5°61 +94 
30 13°92 4°56 O°9} 0°26 S26 
30 12°89 4°19 0-91 4°89 8°00 
25 12°10 3°87 O° 96 4°62 7°45 
20) 11°59 3°52 0°99 4°30 6°29 
10 6°13 2°58 1°04 3°41 3°ée 
4) 1°22 °2] 1°22 :*se 0° OO 
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und des Athylendiamins oder im System Oxalséure—Ammon;,, 
beim Zusammenbringen der weniger als 0°002 molaren Losunzey | 
alsbald dichte Fallungen auf. y-Toluidin-Oxalséure wurde in (ibe; | 
sdttigter LOsung (0°04 molar) untersucht; etwa eine halbe Stung | 
nach den Messungen begann aus den Liésungen zwischen 60 
40°", Séure ein krystalliner Niederschlag auszufallen. 

Die Tabelle I zeigt, dai Oxalsiure mit Ammoniak und All|,’ 
aminen 4quimolare Verbindungen (1:1) und solche, die dem Norma. 
typ ihrer Salze entsprechen (1: 2), liefert. Maxima und Unstetic- 
keiten sind scharf ausgeprigt und liegen genau an den errechnete: 
Stellen (Fig. 6). Benzylamin als aliphatisches phenyliertes Am) 
schlieSt sich in seinem Verhalten daran an und bildet nach Typus || 
gleichfalls zwei Verbinduugen: 1:1 und 1: 2. 

Hingegen reiht sich das tertiire Trimethylamin in seine 
Verhalten Saéuren gegentiber nicht unter die untersuchten aliphati- 
schen Amine. Die Verbindung 1:2 kommt im Verlauf der Leit- 
fahigkeitskurve nicht nachweisbar zum Ausdruck (Fig. 6). Der en 
sprechende Kurvenast verliuft fast vollstandig stetig, so dai \ 
einer unsteten Richtungsénderung in dem in Betracht kommende: 
Gebiet nicht die Rede sein kann. Im System Oxalséure—Trimethy- 
amin 1laé8t sich daher mit Sicherheit nur die fquimolare Verbindun. 
nachweisen. 

Die Arylamine geben mit Oxalséiure durchgehends Kurven 
vom Typus I. Es ist also nur die dquimolare Verbindung in Loésun-. 
nachweisbar. Die Maxima sind gleichfalls noch gut ausgepriigt un 
weisen die von der Solvolyse herrtihrende Abflachung nur 
geringem Maff§e auf. Sie zeigen hie und da die Neigung, sich etwas 
ins saurereichere Gebiet zu verschieben. 

Diphenylamin (Tabelle II) verbindet sich in alkoholischcr 
Losung der angegebenen Kkonzentration nicht mit Oxalsdure (Typus\ 

=%—(As+¢zp—2w4) erreicht keine Werte, aus denen aut Ver- 
bindungsbildung geschlossen werden kann. Die Differenz 7. ist 
“allen Fallen geringfiigig, d. h. Diphenylaminzusatz ist ohne wesent- 
lichen Einflu8 auf die Dissoziation und mithin auch auf die Leit- 
fahigkeit der alkoholischen Oxalsdurelésung. 

Die Leitfahigkeitskurve des Systems Oxalsdéure—Harnsio! 
(Tabelle III) stellt sich nach Typus II dar und durchlaéuft bei 50" 
Sdure ein Maximum, dessen Lage nicht auf das Verbindung:- 
verhaltnis schlieBen lat. Dieses ist vielmehr durch die Lage de- 
Hochstwertes von 2\ = ~z~—(%s-+%p—x%,4), d. h. jenes Punktes gegeben. 
in welchem die Leitfahigkeit des Systems sich additiv am meisten 
von den Leitfaéhigkeiten seiner Komponenten unterscheidet. Der 
Maximalwert von A liegt bei etwa 35°/, Séure, was dem Ver- 
bindungsverhaltnis von 1:2 sehr nahe kommt. Demnach besteht in 
alkoholischer Lésung die Verbindung 1-Oxalséure-2-Harnstoff, unc 
es unterscheidet sich Harnstoff auch hier nicht in seinem Verhalten 
von dem anderen Sdéuren gegentiber. Es ist nur eine Aminogruppe 
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IMOniah F @ictiv, beziehungsweise es wirken beide vereint durch ein gemeinsames 
SUNLen fF Bp jinitiitsfeld wie ein einwertiges Amin. 
N Uber. | 
tunde im Systeme mit Malonsiure. 
G60 ee 
3 Malonséure ist in Losung bedeutend weniger dissoziiert! als 
P Atv Hic Oxalsdure, so dafi nicht blo§ Analogien mit den anderen Di- 
sl ‘2° FP arbonsduren, sondern auch einige Abweichungen in ihrem Ver- 
Oli ai- . s Oe : s° 
Rats. halten zu erwarten sind, Im Einklang mit dem schwdacher sauren 
steti : F A . ° k . ° " ° ‘ 
wwe {>arakter sind auch ihre Salze mit Alkylaminen in Alkohol etwas 
>nnete; " 
Ami [ is > 
Vpus I] - | \ | 7540 + 
Pee | | 
a | 7 4% 1 | 
liphati- . 3 Seay | 
r Leit- al VY | 
er ent ff 
1B \i 
nende: 
nethy'!- 1 


Indun: 


Aurven 
LOSUNE 
*T un 


Mur 


etwas 





60% 50 33% Saure y 


Fig. 7. Malonsdure. 


OO" | | 
une a mit Ammoniak 0°057 m.; 6 mit Diéthylamin 0°04 m,; 
_ mit Trimethylamin 0°*049 m.; @ mit Benzylamin 
2 Ue 0°056m., um 0°5.1071@-1 tiberhoht. 
1 
reoen — 
ae Phthalsdure. 
eisten ; ; ee _ 
é mit Ammoniak 0°018m.; /f mit Diithylamin 0°03 m. 
Jer ; 
Ver- Boucher als jene der Oxalsdure, so da® vor allem auch Athylen- 


ht in e@min mit dieser Sdure gemessen werden konnte. Immerhin ist 


und LOslichkeit der salzartigen Verbindungen eine geringe, so dafBK 


alten Chandler, Journ. Amer. Soc., 30, 694, 1908, Ky = 2°1.107%; 
“uppe Walden: A, = 1°63.1078. 
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p Organische Sauren und Basen in nichtwasserigen Losungen. (OO A 
A 
Tabelle V. 
a Malonsaure—-Diphenylamin. 
; Nach Versuchen mit M. Muchitsch. 
kongentration 0°1 Mol. Typus V. 
\olprozent Saure %. 10° %o. 108 %7,. 108 *y f 
, 100 11°09 11°09 0°21 11°09 O° O00 
, W) 9° 34 8°90 0°45 9°34 0°00 
aT ae Su 8°37 7°75 0°75 8°29 0-08 
' 70 7°49 6°81 O'S! 7°41 0°08 
a 60 7°15 6°49 -— ~—_ 
| 60 6°82 6-20 0°95 6°94 Or12 
; 55 6°51 _— _ — — 
50 6°20 5°56 1°00 6°35 -0°15 
a 45 2°92 — a ont 
Ai) 5°70 5°00 1°00 a°79 O09 
35 Doe — — 
30) »° 10 4°98 1°04 5°11 OO] 
29 4°52 —— 
- 20) 4°31 3°41 1-14 4°34 0°03 
10 3°40 2°46 1°25 3°50 O-10 
3 o - 2°14 —— 
0 1°30 QO:21 1°30 1°30 OO) 
. 4 hy Se ttp—es 
ae Tabelle VI. 
Malonsaure—Harnstoff. | 
Nach Versuchen mit M. Muchitsch. 
- \onzentration 0°05 Mol. Typus Il. 
Molprozent Séure 2° 106 %o. 106 % 3. 106 zy. LO 
ae 100 0° O04 oot 0°21 d°O4 O° V0 
OO 7°20 5°39 0°56 0°74 1°46 
Sv) 7°to 5°00 0°64 5°43 B°*se 
_ 70 8:06 4°63 0°79 5°21 2°85 
65 §°19 : — 
60 8°26 4°27 0-80 4°86 3°40 
ays) 8°34 —- — vi 
50 8°30 4°06 0°83 4°68 3°62 i 
45 $+ 26 ts 
- 40 8°04 3°61 0°90 4°30 3°74 5 
35 7-92 3°48 0-90 4°17 rT a ee : 
30 7°64 3°26 0°91 3°96 3°68 Ee 
— : 25 7°20) . _— “ 
20 6°72 2°46 0-99 3°24 3°48 3 
10 4°80 2-14 i+ 10 3°03 1°77 4 
) -- 1°53 — — — 


0) 1°22 O°21 1°22 1°22 O° OO 








766 F. Hélzl. 


nur verdiinnte alkoholische Losungen Verwendung finden konnt. 
So scheidet sich z. B. bei der Vereinigung von 0-008 mola;.- 
Lisungen der Siure mit solchen von Athylendiamin bereits ;,[7 
Mischungsverhiltnis 60:40 sofort ein schwerer Niederschlag ay.) 

Interessant erscheint die Malonsiiure auch, da ihr, wie e. 
\wiihnt, ungefihr die Dissoziationskonstanten der giinzlich ang 
konstruierten Phthalséure zukommen. 

Malonsaure liefert mit Ammoniak, mit Diiithylamin 
mit Benzylamin zwei Reihen von Verbindungen, die normalen 
und die dem A4quimolaren Verhidltnisse entsprechenden 1:1. [jes 
werden in allen Fallen in den Leitfahigkeitskurven durch ein scharfe 
Maximum bei 50°/, Saure angezeigt, wahrend auf die Existenz 
anderen in der LOsung aus einer Unstetigkeit des Kurvenastes b. 
3a bis 30°/, zu schlieBen ist. Diese Unstetigkeiten sind wenig 
ausgepragt als in den Systemen der Oxalséure, sie treten abs 
immerhin noch deutlich hervor, so dai sie selbst noch im fall. fe 
Malonsaure—Benzylamin, wo die unstete Richtungséinderune anf 
schwachsten zum <Ausdruck kommt, die Existenz der Norma: 
verbindung eindeutig beweisen (Fig. 7). 

Hingegen verlaéuft der Kurvenast des Systems Malonséur 





= 










Trimethylamin von 50 bis 0°/, Sdéure vollkommen stetig und wes osu 
auf keine Verbindungsbildung hin. Demnach besteht die Normalye-fPmach 
bindung 1-Malonsiure-2-Trimethylamin nicht in alkoholischer Lisungf Das 
(Fig. 7). Eine beachtenswerte Tatsache, denn sie besagt, dai auliergut a 
den Siiure-Basen-Eigenschaften der Komponenten noch deren |\or-fFtellg 
stitution bei der Bildung des Verbindungsverhaltnisses mafigebendh 
ist. Obwohl dem Trimethylamin eine rund dreimal gréfiere |)s-Pauch 
soziationskonstante! als dem Benzvlamin, das an Starke das Am-—UXals 
moniak2 tibertrifft, zukommt, geben Ammoniak und die untersuchterFseure 
primdren und sekundiaren Alkylamine zwei Verbindungen mit duffch | 
Malonsdure, wiihrend das tertiire Amin nicht mehr befihigt isPAcix 
mit der zweiten Carboxylgruppe der Dicarbonséure zu reagicren Parr 
Die Ursache dieses Verhaltens liegt offenbar in dem verschiedener beziel 
Aufbau der Amine und kann vielleicht durch die Annahme erkiirf2e" 
werden, da das von drei Alkylgruppen umlagerte Stickstoffatomf — 
unter Aufnahme eines Wasserstoffes (Erfillung der Koordinations- Die [ 
zahl + fiir das Zentralatom Stickstoff) sich schwerer in das halb- Komp 
neutralisierte Molekiil einer Dicarbonsiiure einfiigt als die »luftiger Piecnt 
gebauten Primir- und Sekundiramine. Die Betatigung der zweitefS'tem 
Carboxylgruppe der Dicarbonsiure mit einem anderen Trialky-9**!2°s 
molekiil mtiBte sterisch gehindert werden, wiéhrend der Vereinigungg#<''"2 
der kleineren Molekiile des Ammoniaks, der primaren und sekundiire)} , 
Amine in der Zweizahl mit der Malonsdure aus riiumlichen Grijnde"f? ° ~: 
kein Hindernis entgegenstehen diirfte. on 
xals; 
L\minc 
1 Bredig, Zeitschr. f. phys. Ch., 23, 191. ktande 


” 


2 Noyes, Cato, Sosman, Zeitschr. f. phys. Ch., 73, 1, 1910. mur e: 
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Konnten Die Leitfahigkeitskurve des Systems Malonsaéure—Athylen- 
> Molarey Tiamin (Fig. 8) weist auBer dem scharf ausgepraégten Maximum im 
reits jn Fouimolaren Punkt noch je eine Unstetigkeit bei zirka 65 und genau 
Mag au 9; 25°, Saure auf. Es bestehen demnach in alkoholischer Lésung 
Wie er. f vorgegebenen Konzentration insgesamt drei Verbindungen: 
h anders »-\alonsiure-1-Athylendiamin, 1-Malonsdure-1-Athylendiamin und 
§-Malonsiiane - 9 Aiigiendiemin. Bei der Bildung der ersten Ver- 

in undPebindu ing reagieren Offenbar die beiden Aminogruppen mit je einem 
alen 17% lonsiseeaneaniall die dquimolare Verbindung kann durch Ab- 
. Dies:Peartigung der Affinititsfelder von Molekiil zu Molekiil, also von 


scharfes 





byci Carboxyl- mit zwei Aminogruppen- entstanden gedacht 




















tenz de Berd den, wahrend die dritte (1:3) sich méglicherweise durch Addition 
istes be Ron zwei Athylendiaminmolekiilen an die aquimolare Verbindung 
Wenige—der von einem Athylendiaminmolekul an die Verbindung 1:2, die 
en abe —¥iir eine zweibasische Saéure mit einem einfachen Amin dem 
im Fall, Normaitypus See preeHen wurde, gebildet hat. Der Versuch, diese 
UNS anfGnteressanten Verhiiltnisse auch in hdheren Konzentrationen bei 
Normil-Bferselben Temperatur zu beobachten, scheitert an der Schwer- 
oslichkeit der entstehenden Verbindungen. 

siure—— Die aromatischen Amine vereinigen sich in alkoholischer 
1d weisfPLoésung nur nach dem Typus I im idquimolaren Verhd&ltnis. Hiervon 
rmalye-Pmachen selbst die zweiwertigen Phenylendiamine keine Ausnahme. 
‘LisungfDas Maximum liegt tiberall scharf bei 50°/, Sdiure und ist meist 
3 auver ut ausgepragt, wiewohl die Kurvendste in einigen Fallen bereits 
en |Xop-fPstetig ineinander Uubergehen (Solvolyse). 

3eebend ie Auf das Verhalten der drei isomeren Phenylendiamine sei 
are Dis- Bach deshalb hingewiesen, da sie sich mit Malonsiiure wie mit 
as Am-—pOXalsdure verbinden, wahrend sie mit der schwdcheren Bernstein- 
suchtenfmedure by zahlreichere Verbindungen eingehen. Dieses Ergebnis reiht 
mit defPsich in die bisherigen Beobachtungen ein, denn eine Zunahme der 


Nei SUS, kompliziertere Verbindungsverhaltnisse zu bilden, konnte 
Parallel der steigenden Molekulargré®e und der Abnahme des sauren, 


net ist, 
agieren, 


iedenen Ria -+hungsweise basischen Charakters der Komponenten wiederhoit 
erklart Hervorgehoben werden. 
offatom Mit Diphenylamin vereinigt sich Malonsaure nicht (Typ. V). 
iations-PWie Leitfiihigkeit des Systems ist nahezu additiv aus denen der 
halb-{omponenten zu errechnen. Die Differenz ist durchgehends unbe- 
uftiger rachtlich, d.h. von der GréBenordnung der Ejigenleitfahigkeit von 
Zweite? gutem Alkohol und hiufig negativ, so da} die Wirkung eines Zu- 
rialky-fe2tzes von Diphenylamin auf Malonséurelésungen vielleicht in einer 
inigung meringen Erniedrigung der Leitfaéhigkeit gesehen werden kann. 
Indiirenh: Mit Harnstoff vereinigt sich Malonséure im Verhaltnis von 
rjinden 1:2. Der Harnstoff erweist sich somit ihr gegeniiber als einsdurig. 


@\lalonsdure verhdlt sich hier wie die Bernsteinséure und wie die 
Oxalsiure, die dieselben Verbindungstypen bilden. Die beiden 
eAn linogruppen des untersuchten Saureamides sind stets nur im- 
slande, wie ein einwertiges Amin zu reagieren, d. h. sie entwicke!n 
nur ein gemeinsames Affinitatsfeld. 


? 
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Systeme mit Benzoesaure. 


Der einfachste Vertreter einer aromatischen Monocarbons iu. 
die Benzoesdure, ist mit der Dissoziationskonstanten A — 6.1() 
in wasseriger Lésung ihrer Starke nach etwa der Bernsteinsiurs 
(Dissoziation nach der ersten Stufe) an die Seite zu stellen. Daray. 
ergibt sich eine interessante Vergleichsmdglichkeit der Systeme mj 
den beiden angefiihrten Sduren, die einen Einblick in die Art de; 
beobachteten Verbindungsbildung zula®t. Ist diese allein durch dey 
sauren, beziehungsweise basischen Charakter der Komponentey 
bedungen und ausschlieBlich dadurch die Bestindigkeit der \e- 
bindungen gegeben, so miissen in den Reihen der beiden Systeme 
die gleichen Verbindungsverhiltnisse vorliegen, die nur durch di 
Anwesenheit einer zweiten Carboxylgruppe in der Bernsteinsiiure 
cine Abweichung voneinander erfahren durften. 

In den untersuchten Systemen Benzoesaure mit Ammonia‘ 
und den Alkylaminen !la8t sich nur die Aaquimolare Verbindung |:! 
nachweisen. [hr gegentiber betatigt sich auch das zweiwertic«: 
Athylendiamin nur wie ein einsaéuriges Amin und_ unterscheide 
sich so in seinem Verhalten anderen staérkeren Séuren gegentih: 
(Fig. 9). 
Das Verschwinden der Zweisdurigkeit des Athylendiamins 
gegentiber der Benzoesaure entspricht vollig der bei der Kombinie- 
rung des Diamins mit anderen schacheren Séuren gemachten Beob- 
achtung: Genau wie hier liegen die Verhaltnisse in den Systemen 
Ameisenséure—<Athylendiamin und Buttersiure—Athylendiamin. I» 
erstgenannten Beispiel erweist sich das Diamin zweisdaurig, im 
zweiten bindet es nur ein Saéuremolekiil. 

In den Systemen mit den aromatischen Aminen ist gleichfalls 
nur die &4quimolare Verbindung 1:1 nachweisbar. Nur die geringere 
Xonzentrationen der Naphthylamine scheinen nach Typus IV zwe 
-Verbindungen 2:1 und 1:2 zu enthalten (Fig. 10). Die héheren 
ICLonzentrationen weisen aber wieder nur die Verbindung 1:1 aul. 

Die Aufnahme der Zustandsdiagramme durch R. Kremann- 
einerseits und durch A. Baskow® anderseits fiihrte zum Nachweis 
von keiner Verbindung zwischen den Naphthylaminen und de! 
senzoesiure. Hingegen zeigten die Messungen A. Baskow’s? fiir 
Schmelzen der Zweistoffsysteme eine maximale Leitfahigkeit be’ 
einem Gehalt von 50°/, Sdure, die jedoch auf Bildung von 
z-Naphthalid und §-8-Dinaphthylamin zuriickgefiihrt wurde. Dab in 
den Schmelzen keine Verbindungen der in Liésung beobachteten 
Art existieren, beweist die Unbestandigkeit der mit Hilfe der Leit- 
fahigkeitsmethode nachgewiesenen salzartigen Verbindungen, was 


1 Landolt-Tabellen. 
~ Monatshefte fur Chemie, 46, 202, 1925. 


3 Chem. Centralbl., HI, 1923, 1026. 
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Benzoesiure—Diphenylamin. 


KF. Holz, 


Tabelle VIL. 


Nach Ve:suchen mit M. Muchitsch. 


XKonzentratoin O°2 Mol. 


Molprozent Sure 


100 
Qi) 
Si 
70 
60 
OW) 


oe 


z. 106 


2°08 


] 
l 
1 
1 
1 
1 
1 
1°56 
l 
l 
l 
l 
l 
] 
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Benzoesidure 


hee 106 


2°08 
1°83 
1°50 
1°40 
1°31 
1 
1 
I 
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Tabelle IN. 
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“26 


°30 


—Harnstoff. 


Nach Versucben mit M. Muchitsch. 


kKonzentration O°2 Mol. 


Molprozent Siure 2° 106 
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Od 
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3°70 
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O° OO 


Typ 
O° OU 
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+- 0°10 
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Organische Siuren und Basen in nichtwiisserigen Lisungen. 


~) Einklang mit dem schwach ausgeprigten Charakter der Sdure 


ind der Naphthylamine steht. 

Die drei isomeren Phenylendiamine verhalten sich bei der 
Verbindungsbildung mit der Benzoeséure in Lésung gieich und 
vereinigen sich mit ihr im Verhaltnis von einem zu einem Molekiil. 
Die thermoanalytischen Untersuchungen von R. Kremann! fiihrten 
beim m-. und p-Phenylendiamin gleichfalls zum Nachweis der Aqui- 
molarverbindung, das o-[somer erwies sich dort jedoch als zwei- 
siurig. Dieser Ruckgang der Wertigkeit der Amine in Lésung 
konnte wiederholt, so z. B. bei den Systemen mit Harnstoff, beob- 
ichtet werden. 

Im System Diphenylamin weist der fast geradlinige Verlaut 
der z-Kurve, deren Werte nur wenig von den (4s+2,;,—%,4)-Werten 
abweichen, darauf hin, da keine Verbindungsbildung vorliegt. Des- 
eleichen fand A. Baskow®*? weder auf thermoanalytischem Wege 
noch bei den Bestimmungen der Leitfaihigkeiten der Schmelzen eine 
Verbindung zwischen Benzoeséure und Diphenylamin vor. 

Harnstoff betiitigt der Benzoesaéure gegentiber sich wieder 
nur als einsduriges Amin und bildet mit ibr in Lésung die Ver- 
bindung 1:1 (Fig. 10). Das stimmt mit seinem Verhalten gegen 
ndere Carbonsduren Uuberetn. 

Da der Benzoesdure etwa die Stiérke der Bernsteinsiiure zu- 
kommt, ergibt sich, wie erwaéhnt, eine Vergleichsmdéglichkeit der 
Verbindungstypen der beiden Saduren, wobe1 Verschiedenheiten nicht 
aul voneinander abweichende Dissoziationskonstanten, die tatsach- 
lich nur wenig differieren, sondern auf andere Unterschiede der 
Bausteine zuriickgefiihrt werden miissen. Die Ubereinstimmung 
der beiden Verbindungsreihen ist aber nur eine mangelhafte. Sie 
zeet sich allein in der Neigung, mit den Naphthylaminen kompli- 
ziertere Verbindungsverhaltnisse zu biiden, die aber auch in den 
Zahlenwerten voneinander abweichen. Es ist daher naheliegend, 
die Verschiedenheit in den beiden Reihen auf eine Abhiéingigkeit 
der Verbindungsbildung vom Aufbau der Komponenten zurtick- 
zufuhren, dabei aber gewisse Unterschiede der ungleichen Anzahl 
der Carboxylgruppen in den Sduremolektlen zuzuschreiben. 


Systeme mit Salizylsaure. 


Durch die Einfiihrung der Hydroxylgruppe in den Benzolkern 
der Benzoesadure wird die Dissoziationstendenz der Siure besonders 
bei deren Eintritt in die o-Stellung bedeutend erhdht. Die Dis- 
souationskonstante der o-Oxybenzoesaure betragt nach Euler 
|-06.107%,° Sie erweist sich demnach selbst bedeutend starker 
als die Ameisenséiure. Da aber auch die Phenolgruppe als solche 

Ph c., p. 768. 
- L. c., p. 768. 
* Zeitschr. f. phys. Chemic, 2/, 257. 


(hemieheft Nr. 10. o3 








ii2 F. Hélzl, 


saure Eigenschaften aufweist, so wird man bei der Kombinieruns § : 


von Salizylsdure mit den verschiedenen Aminen besondere \‘e;. 
haltnisse erwarten dirfen. Phenol vereinigt sich selbst mit de; 
Aminen, so dafS§ dem Normaltypus der Verbindungen von Salizy. 
saure mit einwertigen Aminen das molare Verhaltnis von 1:2 ep. 
sprechen sollte. Sterische Hinderung ist hingegen besonders be: 
der o-Oxybenzoesdure zu erwarten, so da® die entstehenden Ve,. 
bindungen nicht ohne weiteres vorausgesagt werden kénnen. 
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Fig. 8. Fig. 9. 
a Malonsiiure 00037 m. Athylendiamin; a Salizylsiiure 0°078 m. Diiithylamin. 
b Phthalsiure 0°0006 m. Athylendiamin; 6 Salizylsiiure 0°037 m. Athylendiami» 
© == 0 in fiinffacher Uberhéhung. c¢ Benzoesiiure 0°047 m= Athylendiamin. 





Die Systeme der Salizylsiure mit den Alkylaminen geben 
Leitfahigkeitskurven, die sich durch scharf ausgeprigte Maxinia 
auszeichnen. Die Vereinigung der Komponenten findet durchwes: 
im molaren Verhiltnis von 1:1 statt. Eine zweite Verbindung. ist 


nur im Falle Salizylsiure-Athylendiamin (Fig. 9) mit Sicherheit nach- 
zuweisen; sie entspricht der Zweiwertigkeit des Amins und besteht 


aus Zwei Sdure- und einem Diaminmolekiil. Die einzige beobachtete 


Andeutung, da®8 Salizylsiure in alkoholischer Lésung mdglicher- 
Weise zweibasisch zu wirken imstande ist, kann vielleicht in einer 
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Tabelle XI. 


Salicylsdure—Diphenylamin. 


Nach Versuchen mit M. Muchitsch. 


Konzentration 0°1 Mol. 


Molprozent Saure 


100 
90 
80 
70 
60 
50 
40 
30 
20 
10 
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%. 106 %o. 106 
‘78 
‘98 
3°34 
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© wv oo : 
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1 2) 
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‘90 
"94 
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Tabelle XI. 


Salizylsdure—Harnstoff. 
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Nach Versuchen mit M. Muchitsch. 
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4 Organische Sauren und Basen in nichtwiisserigen Lisungen. 
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.chwachen Inflexion des Kurvenastes im Systeme mit Diathylamin 


bei etwa 30 bis 40°/, Saure gesehen werden. Es _ betitigt sich 
~»yei der Verbindungsbildung demnach nur die Carboxylgruppe. 


3 Hervorzuheben ist, dai die Verbindung 2:1 wohl im System 
“Salizylsdure—Athylendiamin, nicht aber im Sy stem Benzoeséure— 
-Athylendiamin §besteht. Mithin besteht ein Parallelismus zwischen 
 moisensdure-Butterstiare und Salizylsiure-Benzoesdure in ihrem 
Verhalten gegen Athylendiamin, der den abfallenden Dissoziations- 
xonstanten in den beiden Sdurereihen entspricht. 

Ganz ahnlich liegen die Verhaltnisse bei der Verbindungs- 
biidung mit den Arylaminen. Einfache Maxima, die durchgehends 


pei 50°/, Saure liegen, weisen auf die Existenz der daquimolaren 


Verbindungen hin. Selbst die Phenylendiamine vereinigen sich mit 
jer Salizylsdure nur im Verhaltnis von einem zu einem Molekiil, so da 
-owohl die zweite Aminogruppe der Base als auch die Hydroxyl- 
cruppe der Sdure als inaktiv angesprochen werden kann. Diese 
Annahme_ stiitzt sich auf die Beobachtung, da die drei Phenylen- 
jiamine mit Benzoeséure nur in aquimolare Verbindungen eingehen 
und die dem Normaltypus zweiwertiger Amine mit einwertigen 
Siuren entsprechenden Verbindungen ausbleiben. Es liegt nahe, 
daB sich hier wie dort nur die Carboxylgruppe der Saure betiitigt. 

Auf die angefiihrten Verhdltnisse hat auch R. Kremann ge- 
iegentlich seiner thermoanalytischen Arbeiten! hingewiesen: auch aus 
den Schmelzen der Salizylsdure und der drei isomeren Phenylen- 
diamine kommt nur die daquimolare Verbindung zur Abscheidung. 

Im System Salizylsaure—Diphenylamin lé®t sich keine salz- 


artige Verbindung nachweisen. Die x-Kurve verladuft stetig und setzt sich 
'fast rein additiv aus den Leitfihigkeiten der Komponenten zusammen. 
Kine’ méfSige Erniedrigung des Leitvermégens der alkoholischen 


Siurel6sungen ist allenfalls angedeutet. 

Im System Salizylsiure—Harnstoff laBt sich nur die iquimolare 
Verbindung nachweisen. Sie ist wahrscheinlich als die nicht dem 
Normaltypus entsprechende aufzufassen, da _ einerseits Harnstoff 


Feegen die etwa gleich starke Malonsiure und gegen andere nur 


eine Aminogruppe, beziehungsweise ein Affinitatsfeld betatigt, ander- 
seits aus den vorliegenden Daten uber die Systeme mit Salizyl- 
siure hervorgeht, da’ die Hydroxylgruppe der o-Oxybenzoesdure 
vegen schwache Amine inaktiv bleibt oder mit einem gemeinsamen 


-Athinitaétsfeld einheitlich mit der Carboxylgruppe reagiert. Die Unter- 


suchungen von R. Kremann beweisen gleichfalls die Existenz der 


«guimolaren Verbindung 1-Salizylsiure-1-Harnstoff. 


Systeme mit Phthalsdure. 


Um das Verhalten der zweiten Carboxylgruppe aromatischer 
Sduren in alkoholischen Losungen festzulegen, wurde Phthalséure 


a 





1 R. Kremann, |. ec. 
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176 


mit den bisher verwendeten Aminen untersucht. Die Séure jy 
sowohl nach der ersten als nach der zweiten Stufe etwa so stay; 
wie die Malonsdure nach den entsprechenden Stufen in waAsserige 
Lésung dissoziiert: A, = 1°26.10-% und K, = 3°1.10~°.! 

Die annahernd gleichen Dissoziationskonstanten der beidep 
Sduren lassen, falls der Schwerpunkt der Verbindungsbildung qualitati; 
und quantitativ im sauren, beziehungsweise basischen Charakter de; 
Kkomponenten liegt, hier ahniiche Verhdltnisse wie in den Systemer 
mit Malonsdure erwarten; Verschiedenheiten der Verbindungstypen iy 
den Reihen der beiden Sdéuren kOnnen hier nicht auf verschiedene: 
Dissoziationstendenz der beiden Sduren beruhen, sondern sin; 
anderen Ursachen, wie etwa dem differenten Aufbau derselben, zu. 
zuschreiben. Der Vergleich der beiden Sauren kann: mithin eine 
Einblick in die Wirkungsweise der Carboxylgruppen  tragenden 
Reste und somit in das Wesen der Verbindungsbildung in der beob. 
achteten Art Uberhaupt gewdahren: vollkommene Analogie in den 
beiden Verbindungsreihen wtrde, wie bereits hervorgehoben wurde, 
die Ursache der Verbindungsbildung allein in die die Affinitits- 
felder tragenden Substituenten, also in die Carboxyl- und Amino- 
gruppen, verlegen. Abweichungen in den beiden Reihen sind aw 
eine Abhdingigkeit der Verbindungsbildung vom Bau der beteilizten 
Molekule zuruckzufthren. 

Die in der Tabelle XIII niedergelegten Untersuchungserge)- 
nisse zeigen, da®B sich die Phthalséure gegen die aliphatischer 
Amine zweibasisch verhdlt (Fig. 7). Sie bildet mit diesen sowo)! 
Verbindungen im dquimolaren Verhaltnis 1:1 als auch solche, ci 
dem Normaltypus 1:2 entsprechen. Enthdlt die aliphatische Bas: 
wie das Athylendiamin jedoch zwei Aminogruppen, so kommt es 
mit Phthalsiure neben der Aquimolarverbindung nur noch zw 
Bildung einer Verbindung, die 2 Molektle Diamin und 1 Moleki 
Phthalsdiure enthalt, wahrend die Verbindung 2-Séure-1-Amin dure’ 
nichts ihre Anwesenheit verrat (Fig. 8). In der angegebenen Konm- 
bination der zweiwertigen Komponenten kann mithin wohl das 
Alkyldiamin, nicht aber die Dicarbonsiure bei Aufrechterhaltun, 
der Zweiwertigkeit des anderen Lésungsgenossens — einwerti: 
auftreten. 

Im System Malonsiure—Athylendiamin ist jedoch die Ver 
bindung 2:1 durch eine deutlich ausgepraégte Unstetigkeit de 
Leitfahigkeitskurve bei 66°/, Sdure eindeutig nachgewiesen (Fig. 5 
Hierin unterscheidet sich die zweibasische aromatische Phthalsaut 


von der Malonsaure, der aliphatischen Dicarbonsdure, in beachten~ 


werter Weise. 


Hingegen verhalten sich Malon- und Phthalsiure gegen Tr: 


methylamin gleich und bilden nur die dquimolaren Verbindunger 
Die Urrsache des Ausbleibens der Verbindung 1:2 ist somit 
tertiaren Amin gelegen. 





1 Chandler, Journ. Americ. Soc., 30, 694, 1908. 
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Tabelle NIV. 


Phthalsaure—Diphenylamin. 


Nach Versuchen mit V. Meyer. 


Konzentration 0°03 Mol. 


Molprozent Saure 


1 


00 
90 


n. 


nang 


- 
— 


Co _, » 


es 
ad 


bo bk w& 


106 


*50 
“90 
*42 
°12 
*87 
*48 


+42 


— 


°63 
°38 
‘O01 
°63 


Sto 
Ct re 


%o. 108 
6° 
‘68 
O07 
°78 
*48 
°10 
°79 


eH ee S Sr Cr 


wo 


om WH CH WH 


20 


*20 


%p. 106 


0: 
0: 
O° 
*40 
°42 
*44 
°45 


20 
37 
40 


Tabelle XV. 
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Phthalsdiure—Harnstoff. 


Nach Versuchen mit V. Meyer. 


Konzentration 0°03 Mol. 
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Organische Siuren und Basen in nichtwasserigen Losungen. 


Das Verhalten der Phthalsdiure aromatischen Aminen gegentiber 


| 4 ‘ite ; i . 
Springt nichts Neues. In allen Fallen werden nur die aquimolaren 


‘Verbindungen durch scharfe Maxima bei 50°/, Saure angezeigt. 
if ee “* . . . e 

yD jie MolektilgroBe der Amine spielt hierbei keine unterscheidende 
Rolle, und nicht einmal die Zahl der Aminogruppen ist in den beob- 


sachteten Fallen (Versuche mit den drei isomeren Phenylendiaminen) 
yon ausschlaggebendem Einflu8. Ganz dieselben Verhaltnisse fanden 
‘sich bereits bei der Salizvlsiure, aber auch bei der Malonsaure vor. 





19° 


10 




















i00%S* 66 50 33% 0 
Fig. 10. Benzoesiure. 
2 mit a-Naphthylamin 0°2m.; @ wie @ O'lm.; % mit {-Naphthylamin 0-22 m.; 
6’ wie 8 0°01m.; B mit Harnstoff 0°2 m.; 
P =Phthalsiiure-Harnstoff 0°03 m. 


Ebenso herrschen in den Systemen mit Oxalsdure und den Aryl- 
aminen die gleichen Verhiiltnisse, wahrend die schwéachere Bern- 
steinsdure ein abweichendes Verhalten zeigt. Ebenso weichen 
Essig- und Buttersiure und auch die Benzoeséure bei der Ver- 
bindungsbildung mit den schwacheren aromatischen Aminen_ be- 
irichtlich von dem Reaktionsverhalten der starkeren Sauren ab. 
Mit Harnstoff endlich scheint die Phthalsaure (Fig. 10) in 


alkoholischer Lésung nur im Verhaltnis 1:2 zusammenzutreten. 
Die Sdure gleicht hierin allen bisher beobachteten Dicarbonsduren. 





| 


Ebenso bildet sie wie die anderen Sduren mit Diphenylamin kein, 
Verbindung. 


Das gewonnene Material lat einige Erwagungen iiber gi. 
Art und die Ursache der Verbindungsbildung in den vorliegendey 
Fallen zu. 

Von ausschlaggebender Bedeutung fiir das Zusammentreten de, 
Komponenten ist deren saurer, beziehungsweise basischer Charaktey 
Séuren mit relativ grofien Dissoziationskonstanten vereinigen sich mi 
einer ihrer Basizitat entsprechenden Zahl von basischen Molekiilen m;; 
einer Aminogruppe mit nicht zu geringer Dissoziationstendenz. Wir 
die Base durch Einfuhrung von Substituenten geschwéacht, so kanp 
die Verbindungsbildung ganz unterbleiben (Diphenylamin) ode 
soweit aufgehoben werden, dafS nur mehrere Aminogruppen 2u- 
sammen imstande sind, ein saures Affinitiitsfeld abzuséattigen (Harn- 
stoff, Phenylendiamine). Dieses Affinitaétsfeld kann von einer starkeren 
Monocarbonsaure oder von einer ganz schwachen Polycarbonsiiure 
entwickelt werden, oder schlieBlich auch von einer Oxysdure her- 
riihren, da, wie die Versuche mit Salizylsiure zeigen, selbst die 
Hydroxylgruppen der aromatischen Oxyséuren gegen keines der 
untersuchten Amine selbsténdige Kraftfelder entwickeln. 

Die Anwesenheit von zwei Carboxylgruppen, von denen die 
eine durch Hydroxy! ersetzt sein kann, fiihrt mithin auch in vielen 
Fallen nur zur Bindung von einem basischen Molektil, das selbst 
wieder eine oder mehrere Aminogruppen enthalten kann. Mehrere 
der charakteristischen Substituenten treten zusammen einwertig aul, 
wenn deren saure oder basische Natur schwach ausgepragt ist und 
auch dem Losungsgenossen nur eine geringe Starke zukommt. 

Um also alle den einzelnen Wertigkeiten polyvalenter Kom- 
ponenten entsprechenden Verbindungen nach Mbodglichkeit nach- 
Wweisen zu konnen, ist eS notwendig, Systeme aus relativ starken 
Sdiuren und ebensolchen Basen aufzubauen (Malonsiure—Athylen- 
diamin). Schwach ausgepraégter Saure- oder Basencharakter fuhrt 
zu komplizierteren Verbindungsverhaltnissen (Naphthylamine), an- 
scheinend besonders dann, wenn das Molarvolumen der Base oder 
Sdure ein relativ grofes ist. 

Hierin offenbart sich bereits eine Abhangigkeit der Verbindungs- 
bildung von der Konstitution der Komponenten, die nicht allein auf die 
Anderung der Dissoziationskonstanten, welche mit der Substitution im 
Saure- oder Basenmolekiil gew6hnlich Hand in Hand geht, zurtick- 
zufiihren sein diirfte. 

Das Beispiel Malonséure—Athylendiamin und Phthalsdure- 
Athylendiamin zeigt noch deutlicher den EinfluB8 des Aufbaues der 
Sauremolekiile auf die Bildung der Verbindungen und der Ver- 
einigungsverhiltnisse. Ganz besonders aber iiberzeugt die be 
trachtung der Verbindungsverhdltnisse des Ammoniaks und der 
primdren bis tertidren Alkylamine mit den Dicarbonsaéuren (Malon- 
sdure). Obwohl das tertidére Amin dissoziationsbestrebter als Ammonick 
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oder als einige der weniger alkylierten Amine ist, betatigt sich 
Trimethvlamin nur mit einer Carboxylgruppe der Dicarbonsduren, 
\cihrend die anderen aliphatischen Basen und das Ammoniak_ so- 
vohl mit der einen als auch mit der zweiten sauren Gruppe re- 
,cieren. Somit ist eine ausgesprochene Abhingigkeit vom molekularen 
Aufbau vorhanden. 

In beiden Fallen kann man ftir das Ausbleiben der zweiten 
Verbindung sterische Hinderung verantwortlich machen, denn es 
ist leicht vorstellbar, da8 die beiden Aminogruppen des Athylen- 
diamins je ein Molekil Malonsdéure binden, da®fS also die ketten- 
‘irmige Anordnung der Kohlenstoffatome dieser Saéure auch dann 
noch die Annaherung der Carboxylgruppe eines anderen Sdure- 
molekiils an die freie Aminogruppe zula$t, wenn das Athylen- 
jiamin bereits zur Hialfte abgesdattigt ist: 


HOCO.CH,.COOH.NH,.CH,.NH, HOCO.CH,.COOH. 


Ist aber ein Molekti] Phthalsdéure mit Athylendiamin verbunden, 
so hindert die benachbarte und nicht diametral am Ende einer 
Xette gegentiberliegende Carboxylgruppe der Sdure die zur Ein- 
leitung der Reaktion notwendige Einstellung und Annaherung eines 
zweiten Phthalsiuremolektls, indem sich die Carboxylgruppen_in- 
folge ihrer Haéufung voneinander abwenden und abstofien: 


Fe 


om 
“ “COOHBN.CHs.NHao / S COOH 


COOH ~COOH 
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Ebenso 1a8t sich in den Systemen mit Trimethylamin das 
Ausbleiben der bei den anderen Alkylaminen beobachteten Ver- 
bindung 1-Dicarbonséure-2-Alkylamine dadurch erklaren, dafi man 
vegen den Eintritt eines zweiten tertiaren Aminemolekils raumliche 
Hinderung annimmt und somit das Sonderverhalten aut konsttu- 
tionellen Einflu8 zurtickfuhrt. 

Desgleichen erscheint die Bildung der Verbindung 1-Malon- 
sdure-3-Athylendiamin, da ein derartiges Verhdltnis sonst nirgends 
heobachtet wurde, als eine ausgesprochen spezifische Eigenschaft 
dieses Systems und ist als solche jedenfalls auch dem Bau der 
Komponenten zuzuschreiben. 


Zusammenfassung. 


; Alle beobachteten Verbindungsverhiltnisse bringt die folgende 
Ubersichtstabelle. 

In dieser Tabelle bedeuten die angegebenen Verhdaltniszahlen 
das molare Verbindungsverhaltnis von Saure zu Amin. Nicht unter- 
suchte Systeme sind durch — und das Ausbleiben nachweisbarer 
Verbindungsbildung durch —O— gekennzeichnet. 
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Ubersichtstabelle. 
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| | Oxalsiiure | Malonsiiu ra Benzoe- | >alizy!- | Phtha 

| | | siure | siure | saiur 
| 7 = 
| Ammoniak ...........] 1:1 1:2 | 1:1 1:2 33 1:1 1:1 1:2] 
| Diaithylamin .......... 1:1 1:2 1:%-4;32 1:1 si-(h:8)h:1s8 1:2 
| Trimethylamin ........ es | r<% en 1:1 1:1 
| Athylendiamin ........ ~ $:121:11-3 1:1 Sri est | U4 1:2 
8 (i a eon 1:1 1:1 V: sean We CE 1:1 
! Monomethylanilin ..... 1:1 Be 1:1 1:1 BE 
| Dimethylanilin ........ 1:1 1:1 1:1 i343 ti 
| Benmyiamin...... 0.66% 1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:1 -- 
| PEG co 3 + come cens 1:1 1:1 Bs 3 1:1 
_a@-Naphthylamin... ... 1:1 $33 2:1 1:2 3 Bas 
| £- me? SCANS 1:1 1:1 2:1 1:2 1:1 1:1 
_o-Phenylendiamin...... rr. [24 $23 1:1 1:1 
| m- » Peres 3 ey by 1:1 e7 
P- > seta 1:1 1:1 i; 1:1 1:1 
| Diphenylamin......... —O- = —O- -O- —O- 
| i EE TT 1:2 1:2 1:1 1:1 1:2 

| | 











| 

Die Untersuchungsergebnisse und beobachteten Regel- und 
Gesetzmifigkeiten lassen sich kurz dahin zusammenfassen, daf als 
erste Ursache der Verbindungsbildung der saure und _ basische 
Charakter der Komponenten angesprochen werden mu. Alle 
Affinitatsfelder einer Komponente kommen nur dann _ vollstéandig 
und jedes fiir sich allein zur Betatigung, wenn die Komponente 
_ selbst relativ stark ausgepragte saure oder basische Eigenschaften 
aufweist und auch der LOsungsgenosse hinreichend dissoziations- 
fiihig ist. 

Tritt der basische Charakter wie bei den einwertigen aromati- 


schen Aminen stark zuriick, oder gehort die Monocarbonsaure nur 


mehr zu den ganz schwachen (Buttersdure, Benzoesiiure), so kommt 
es mit mehrwertigen stérkeren Antipoden (Dicarbonsdéuren oder 
Athylendiamin) selbst nicht mehr zur Bildung der dem Normal- 
tvpus entsprechenden Verbindungen, sondern nur zur Vereiniguns 
der Komponenten im adquimolaren Verhialtnis (Beispiele: Alle D- 
carbonsiuren mit den rein aromatischen Aminen, Athylendiamin mit 
Buttersdure oder Benzoesiure). 

Ist endlich der Charakter der Polyamine wie bei den dre: 
isomeren Phenylendiaminen durch die Anwesenheit von Pheny'- 
gruppen geschwiacht, so reagieren auch diese mit den Sduren ver- 
schiedener Starke nur mehr wie einwertige Amine und bilden 
ohne da es zwischen den Mono- und Dicarbonsduren zu allgemein 
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vehgehenden Unterscheidungen kommt, aquimolare Verbindungen 

den Sauren. 

Von ahnlichem EinfluB ist der Saéurerest im Sdureamid Harn- 

off auf dessen basische Eigenschaften. Beide Aminogruppen wirken 
durch ein einziges Affinitatsfeld wie in den einwertigen Aminen. 


 Somit vereinigt sich der Harnstoff mit den Dicarbonsduren in der 


Zweizahl und geht mit den Monocarbonsdéuren im dAquimolaren 
Verhiltnis in Verbindungen ein. 

Der Einflu8 des molekularen Aufbaus der einzelnen Kom- 
ponenten kommt vielfach dann zur Geltung, wenn ihnen nur ge- 
ringe Dissoziationstendenz innewohnt. In solchen Fallen gewinnt 
bei der Bildung der Verbindungsverhaltnisse der Molekiilaufbau 
oft eine gréBere Bedeutung. 

Das Unvermégen der Verbindungsbildung zweier  tertidrer 
Alkylaminmolektle mit einem Molekiil einer Dicarbonséure 1ab 
sich auf sterische Behinderung, also auf konstitutionelle Ejinfliisse 
uruckfuhren. 

In Systemen stirkerer, einander entgegengesetzter Komponenten 
konnte nur im Falle Malonséure—Athylendiamin, beziehungsweise 
Phthalsiure—Athylendiamin eine- Abhangigkeit der Verbindungs- 
verhaltnisse vom Aufbau der zusammentretenden Molekiile fest- 
cestellt werden. Die Seltenheit des [alles findet in der Natur der 
Sache, dem Vorwalten der sauren und basischen Eigenschaften der 
Komponenten, eine hinreichende Erklarung. 





Herrn Professor Dr. Anton Skrabal spreche ich fiir die Uber- 
assung von Arbeitsrdaumen zur Vornahme dieser Untersuchungen und 
Herrn Professor Dr. Robert Kremann fiir die erteilten wertvollen 
Ratschlage wahrend ihrer Ausftihrung den aufrichtigsten Dank aus. 
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Mitteilung tber Inulin (Il) 


Von 


Leopold Schmid und Gerhard Bilowitzki 


Aus dem II. Chemischen Institut der Universitit Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Dezember 1926) 


Die nach Berichten 58, p. 1966, gemachte Beobachtung, da 
sich die lésende Wirkung des verfltissigten, absolut trockenen 
Ammoniaks auf Inulin, Lichenin und Stiirke erstreckt. ver- 
anlaBte uns zu einer systematischen Suche nach weiteren Lisungs- 
mitteln und dies aus zwei Grtinden: 

Erstens war es erstrebenswert, den in Berichten 58, p. 1968, 
beschriebenen Befund, daB das Polysacharid Inulin im fliissigen 
Ammoniak auf einen Komplex Cy:Hs2Q0;; schlieBen 1Ja8t, durch 
erneutes Beweismaterial zu erharten. 

Zweitens ware es interessant, ein L6Gsungsmittel zu finden, in 


-welchem sich Starke so reichlich lést, da8 man daran Molekular- 
- vewichtsbestimmungen vornehmen k6énnte. Denn bei den Versuchen, 
das Molekulargewicht der Starke im fliissigen Ammoniak zu_ be- 


stimmen, war einerseits die geringe Léslichkeit der Starke hinder- 
lich, verléBliche Zahlen fiir das Molekulargewicht zu ermitteln, an- 


-derseits fiel die Starke mit dem ausfrierenden Ammoniak zum 
'Grogteil mit aus. 


Zunachst fanden wir, daB die nahe Verwandtschaft, vom rein 
systematischen Standpunkt aus betrachtet, zwischen Ammoniak und 
den Aminen auch in der Loéslichkeit gegentiber den Kohlenhydraten 
zum Ausdruck kommt; denn wie Ammoniak, so wirken auch das 


-Butylamin und vor allem das Piperidin lésend auf diese Koérper. 


Ks gelingt schon in der Kilte, Losungen von Inulin und wasser- 


ldslicher Starke in Butylamin und auch in Piperidin zu _ er- 
-halten: reichlicher l6sen sich diese Substanzen in der Wiarme. 


Wir waren jedoch bestrebt, noch andere Lésungsmittel zu 
finden und versuchten in Phenol Lésungen von Inulin herzu- 
stellen, da uns dieses L6sungsmittel wegen seiner hohen kryoskopi- 
schen Konstante zu Molekulargewichtsbestimmungen hervorragend 
veeignet erschien. 

Wenige Grade oberhalb des Schmelzpunktes des Phenols 
dauert es sehr lange Zeit, Inulin in Lésung zu _ bringen. Bei 


shoheren Temperaturen gelingt dies jedoch in wenigen Minuten. 


Wir médchten bemerken, daf} die Substanzen nach ihrer Auf- 
losung wieder zuriickgewonnen wurden, um zu sehen, ob sie 
durch den Lésungsvorgang eine Verinderung erfahren hatten oder 


nicht. Als Kriterium hiefiir benutzten wir das Drehungsvermdgen; 
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dabei konnten wir feststellen, dafi das Inulin, welches aus der be; 
Wasserbadtemperatur bereiteten Phenollésung zurtickgewonney 
worden war, das gleiche Drehungsvermégen zeigte, wie das y;. 
spriingliche Inulin. 3 

Ebenso Uberzeugten wir uns davon, dafi das Inulin aus de 
Piperidinlésung, die beim Siedepunkt des Piperidins bereitet wordey 
war, unverandertes Drehungsvermégen zeigte. 

Dann moéchten wir noch ergéinzend zu der in Berichten, 3s 
p. 1968, verdffentlichten Arbeit »Kryoskopische Molekulargewichts. 
bestimmungen mit flussigem Ammoniak« bemerken, dafi das 
Inulin, welches aus der wasserfreien Ammoniaklosung  zuriick. 
gewonnen worden war, als unverdndert befunden wurde, sovveit 
man das aus dem Drehungsvermoégen schliefen darf. 

Von diesen Lésungsmitteln zogen wir das Phenol zunichs 
in den Kreis unserer Betrachtungen, schon deswegen, weil die Be. 
stimmungen in Phenol in einem bequemen Temperaturbereich aus. 
zufihren sind, ferner weil die Konstante des Phenols eine 
betriichtliche 1st. 

Uberraschenderweise stehen die auf diese Weise gewonneney 
Ergebnisse in einem erstaunlichen Gegensatz zu den in de 
Ammoniaklésung gefundenen Zahlen. Denn die Erniedrigungen 
waren so klein, da8 man gegeniiber dem Schmelzpunkt des reinen 
Phenols keinen groéBeren Unterschied feststellen konnte, als es den 
Ablesefehlern entsprechen wide. 

Aus diesen mehrfach wiederholten Befunden ging eindeuti 
hervor, daf eine auflockernde Wirkung des Phenols auf den 
Kkomplex des Polysacharides Inulin, wie es im festen Zustand vor 
liegt, nicht zu bestehen scheint. 

Uber die Versuche mit Piperidin und Butylamin_ hofier 
wir demndchst berichten zu kOnnen. 


van 


Versuchsteil. 


Das verwendete Phenol wurde durch mehrmalige Destillation 
unter vollstindigem Feuchtigkeitsausschlu8 gereinigt. Zur Bereitung 


der Phenollésungen wurde ausschlieBlich das bei 183° tbergehend§ 


Phenol verwendet. 

Das Inulin, das wir verwendeten, war von Kahlbaum be- 
zogen. Zur Sicherheit unterwarfen wir es einem weiteren Reinigungs- 
und ‘Trocknungsverfahren, wie es von Irvine und Steele, J. Chem. 
Soc., 117, 1476, 1482 (1920), beschrieben ist. Wir schiittelten das 
Inulin erst mit 50-, dann mit 80- und mit 96prozentigem Alkoho 
und schlieBlich mit absolutem Alkohol und absolutem Ather. Danr 


trockneten wir das Inulin im Vakuum tiber Phosphorpentoxyd bis 


zur Gewichtskonstanz. 


Molekulargewichtsbestimmungen in Phenol. 


Die Bestimmungen wurden in einem Eijkmann-Apparat aus 
gefiihrt. Da zur Lésung des Inulins héhere Temperaturen erforderlic!f 


' 
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US der Be 


mufgten wir 


Mitteilung uber Inulin (II). 


sie im 


Bereich 
die Substanz bei 


unseres 


Thermometers 
abgehobenem Thermometer 
/) j0 Minuten in der Warme behandeln. Wahrend dieser Zeit wurde 

ier Apparat mit Chlorcalciumverschlu®8 versehen. 


187 
gelegen 


Um ganz sicher 


vorden . zu gehen, dai wahrend dieser Zeit keine Gefrierpunktsdnderung 
— cintritt, wurden in einem zweiten Apparat die gleichen Mani- 
en. 58 | pulationen vorgenommen wie an demjenigen, in welchem die Be- 
wichts. JE. stmmungen ausgefiihrt wurden, nur mit dem Unterschied, da® im 
B das |e zweiten Apparat kein Inulin eingewogen war. 
uriick. Da nach Bestimmen des Phenolschmelzpunktes beim Heraus- 
soweit nehmen des Thermometers immer kleine Phenolmengen haften 
blieben, So schien es zweckméafig, die Phenolmenge erst nach aus- 
niichs: cefiihrter Bestimmung zu wéagen. 
lie Be. Wir tberzeugten uns auch, da® der Gefrierpunkt der phenoli- 
h aus. Me sehen InulinlOsung durch Tage hindurch bei eingesetztem Thermo- 
> vans ' meter unverdndert bleibt, wobei am ersten Tag Ablesungen von 
| ' zwei zu zwei Stunden vorgenommen wurden. Durch blinde Be- 
nnenen  summungen wurde festgestellt, da8 ein Offnen des GefriergefaBes 
in de bis zu 15 Sekunden keine Anderung des Schmelzpunktes her- 
zungen fe Vormult. | | 
reinen Tabelle I gibt die Messungen an Acetanilid als Test- 
es den Me so. °°'anz. 
Tabelle II gibt einige an Inulin vorgenommenen Messungen. 
ideutig & 
if den Tabelle I. 
1d vor: 
iLinwage Einwage Beobachtete Mol. Gew. Mol. Gew. 
hoffen Acetanilid Phenol! Erniedrigung ¢ ber. gef. 
0°0475 ¢ 10° 247 2 0+ 258° 135 132 
ll. 0-0869 ¢ 11°303 ¢ 0+ 460° 135 125 
MW. 0°17384.¢ 10°865 ¢ O* 890° 135 129 
illation 
reitung Tabelle Il. 
ehende ff “inwage Einwage  Beobachtete 
Inulin Phenol Erniedrigung ¢ 
1m _be- 00065 ¢ =: 12°B75.¢ 0° 0° (nach 24 Stunden), 
ania ol i. 0°0042 ¢ 10°345 ¢ O° O° ( » 24 ‘ 
Chem. li. 0°0102 ¢ 11°762< O*°O1° O°O1° bis 0°015° (‘nach 24 Stunden). 
en das O-05388.¢ 117865 ¢ 0-012 001° bis O°015° ( » 24 
Pat 0°1342 ¢ 14°315 ¢ O°01° 0°01° (nach 24 Stunden. 
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entwdssert und vom Natrium abdestilliert. In diesem  Destil],; : a 
brachten wir 0°98/73g in Losung und lieSen es zwei Stunden Fo. jc 
stehen. Nach dieser Zeit wurde das Ammoniak abdestilliert und FP. , 


das Inulin nach der von Irvine gegebenen Vorschrift sorgfiltic 
quantitativ aufgearbeitet und bei 100° im Vakuum Uber P20; ce. 

trocknet. Wir gewannen auf diese Weise 0°9798 ¢ Inulin Zuriick. 

was einer fast quantitativen Ausbeute gleichkommt. 

Konz.: 0°3138 ¢ in 14°7310.9¢ Wasser im 1 dm-Rohr: Dreht 
17 2 

D 


Spez. Drehung. 
—0°81°, [a] = —38°16°. 


2. Inulin aus der bei 100° bereiteten Phenollésung. fF OU rspr 


Wir lOsten durch Behandeln am siedenden Wasserbad 0°7 14:3) ¢ 
Inulin in tiberschtissigem Phenol. Aus der Phenoll6sung wurde das 
Inulin durch Alkohol ausgefallt. Es war hiezu eine sehr. groge 
Menge Alkohol erforderlich, da sonst das Inulin éduBerst schlecht 
zu filtrieren war und auch nicht alles Inulin abgeschieden wurde. 
Dann wurde das Inulin durch Schiitteln mit Alkohol und Ather 
vereinigt und bei 100° im Vakuum Uber Phosphorpentoxyd zur 
Gewichtskonstanz getrocknet, wobei schlieBlich O° 7084 ¢ Inulin 
zuriickgewonnen wurden. was gleichfalls einer fast quantitative 
Ausbeute gleichkommt. 

Spez. Drehung. Konz.: 0°4545 ¢ Inulin in 50cm?’ Wasser im 1 dm-Rohr 


—()* 35? ‘o| Li == ~~ 38-39". 


D 
3. Inulin aus der bei 180° bereiteten Phenollosung. 


Ebenso bereiteten wir eine LOsung von Inulin in Phenol, dies- 
mal aber nahe dem Siedepunkt des Phenols. Es |Osten sich in vie! 
kuirzerer Zeit unter fortwadhrendem Schttteln 0°4321 ¢ [Inulin 
Uberschussigem Phenol. Aus der Phenoll6sung wurde das I[nulin 
gleicher Weise wie bei 2 zurluckgewonnen, wobei wir 0°4305 ¢ 
Inulin zuriickgewinnen konnten, was ebenso einer fast quantitativen 
Ausbeute gleichkommt. 

Spez. Drehung. Konz.: 0°2775 ¢ Inulin in 15°2240 ¢ Wasser im 1 di-Roln 


—0°68° [a] 1} = —37-43°. 


4+. Inulin aus der Piperidinldésung. 


Wir lésten 0°3421 ¢ Inulin in 5g Piperidin, das Uber Natrium 
getrocknet und im Vakuum destilliert war. Schon bei Temperaturen 
unter 100° ging alles Inulin in Lésung. Wir erhitzten die Loésung 
noch bis zum Siedepunkt des Piperidins und hefen einige Zeit 
stehen. Dann wurde das Piperidin im Vakuum abgedampft und das 
zuriickbleibende Inulin in der mehrfach beschriebenen Weise durch 
Schiitteln mit Alkohol und Ather gereinigt und schlieBlich bei 100° 
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Spez. Drehung. Konz.: 0°1704 ¢ Inulin in 1} 
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—~(0°43° [a > 28°23". 
zeiet eine Ubersicht tber die 


Tabelle IV. 
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Inulin 
Phenol 
POO? 


: aus 
Inulin 
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38°16? 


o°O12 ¢ Wasser im 1d 
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VOrgenommene! 


1 ° : 
inulin aus 


Piperidin 


— 38° 235 


(? 


LY 


=QG 





Gedrt 





Hilfe 
studie 
ie 
wurde 
ind I 
icht 
sotri 
im. . 
scheir 
vurde 
vefuhi 
nestir 


unters 
statige 
es SIC 
~chon 
\ eine’ 
mit Zi 
KOrper 
Méghic 
kupple 
B. | 

) 
Doppe 
In ein 
durchg 
I 


kern | 


' p-Nitre 








Gedruckt mit Unterstitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 





2 
Pos 
a 
2 
‘aa 
bd 


Uber die Nitrierung von 
Phenyl- und Naphthyl-1, 2, 4-triazolen 


Von 


Franz Hernler und Fritz Matthes + 
(VI. Mitteilung »Uber Triazole« yon Karl Brunner und Mitarbeitern) 


(Aus dem chemischen Institut der Universitit Innsbruck, 
Vorstand: Prof. Philippi) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Dezember 1926) 


In einer Reihe von Arbeiten wurden am hiesigen Institut mit 
Hilfe der Brunner’schen Triazolsynthese! 1,2,4-Triazolderivate 
tudiert. Die vorliegende Abhandlung berichtet tiber die Versuche, 
die zur Nitrierung von Phenyl- und Naphthyltriazolen angestellt 
wurden. Bis jetzt wurden? in der Literatur noch keine Nitropheny!- 
und Nitronaphthyltriazole beschrieben, nur Pechmann® fiihrte zur 
2ichteren Oxydation des Phenyls bei der Darstellung des _ freien 
Vsotriazols in die Phenylosotriazolkarbonsiure eine Amidogruppe 
ein. Arbeiten zur Ermittlung der Eintrittsstelle der Nitrogruppe 
scheinen in der Literatur Uberhaupt nicht auf. Das genaue Studiun 
wurde am Phenyl-1-dimethy!-35, 5-triazol-1,2,4 mit dem Ziele durch- 
vefuhrt, die Fintrittsstelle der Nitrogruppe mdglichst eindeutig zu 
nestimmen. 

Weist schon die glatte Durchtthrbarkeit der Reaktion in allen 
untersuchten Fiillen auf die Bildung von NitrokOrpern hin, so be- 
stitigen dies auch die Eigenschaften der gebildeten Produkte. Daf 
es sich dabei um aromatisch gebundene Nitrogruppen handelt, geht 
-chon daraus hervor, da durch Zinnoxydulnatron in verdiinnter 
weingeistiger LOsung ein Azok6érper gebildet wird, durch Reduktion 
mit Zinn und konzZentrierter Salzsiure der entsprechende Amido- 
kOrper entsteht. Diese Ansicht wurde noch verstarkt durch die 
Méglichkeit der leicht durchftihrbaren Diazotierung und der Ver- 
kupplung des so entstandenen Diazokoérpers zu einem Azotarbstoff, 

B. mit R-Salz. 

Zur besseren Charakterisierung wurden auch verschiedene 
Doppelsalze der Nitrokérper und von den Amidokorpern aufierdem 
in einer Anzahl von Fallen die Azetylierung und Benzoylierung 
durchgeftihrt. 

Leider konnte die Eintrittsstelle der Nitrogruppe im Benzol- 
kern bisher nicht eindeutig ermittelt werden, da einerseits die in 


1 Brunner, M. f. Ch., 1915, Bd. NAXVI, p. 530. 

2 Mit Ausnahme des von C. Gastaldi (©. i924, I, 1980) erwahnten 
' p-Nitrophenylmethyloxytriazols. 

4’ Pechmann, Ann. Chem. Pharm., Bd. 262, p. 317. 
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der Literatur aufscheinende! leichte Oxydierbarkeit des Phenyls jp 
N-phenvlsubstituierten 1,2,4-Triazolen mit Naliumpermanganat 

saurer Lésung am Nitrophenyl-1-dimethyltriazol-1,2,4 nicht be- 
stdatigt werden konnte, anderseits die mit den drei isomeren Nitro- 
phenylhydrazinen und Diazetamid nach der Brunner’schen Synthese 
ausgefiihrten Versuche  lediglich zum _ — m-Nitrophenyldimethy) 
triazol — allerdings auch nur mit einer Ausbeute von 0°6°/, 

fiihrten, das aber mit dem durch Nitrierung erhaltenen Nitropheny)- 


dimethyltriazoi. nicht Ubereinstimmte und auch der Ersatz cde; 


Amidogruppe nach der Sandmeyer-Gattermann’schen Reaktion, zun 
3eispiel durch Brom, nicht gelang, so dafi ein Vergleich mit den 
aus p-Bromphenylhydrazin und Diazetamid erhaltenen p-Brompheny'- 
dimethyltriazol nicht mdglich war. 

Die diesbezuglichen Versuche werden fortgesetzt, und hoffe 
ich, in nachster Zeit dartiber ein positives Resultat mitteilen 7 
kOnnen. 


Experimentelles. 
Darstellung des Nitrophenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4. 


Zu einer erkalteten LOsung von 20 ¢ Ialiumnitrat in 34 cm 
konz. Schwefelsaure (spez. Gewicht 1°839) werden partienweis: 
10 ¢ gepulvertes Phenyldimethyltriazol zugegeben, die Temperatur 
dabei immer unter 65° gehalten und nach _ vollstandiger L6suns 
noch 25 Minuten am Wasserbad auf 65° erwirmt. Nach dem Er- 
kalten wird die gelb gefarbte L6sung in 200cm’ Wasser ein- 
vegossen, von einem geringen Rickstand abfiltriert und mit eine 
Losung von 70g kalzinierter Soda in OOQ cm’ Wasser fast voll- 
stiindig neutralisiert. Nach langerem Stehen wird das Nitroprodui' 
abgesaugt, zur Reinigung in heifem Y6prozentigem Alkohol gelos' 
und in heifies Wasser einfiltriert. Nach dem _ vollstandigen Aus- 
krystallisieren wurde abgesaugt und im Vakuum getrocknet. 

Ks wurden 9°36 ¢ Nitrokorper, entsprechend einer Ausbeut 
von 74°73" 9? erhalten. Die nadelf6rmigen Krystalle besitzen gelb 
Farbe, sind leicht léslich in Alkohol, Ather, Sauren und heife: 
Wasser. Durch Fehling’sche Lésung und schwefelsaure Kalium- 
permanganatlédsung werden sie selbst am kochenden Wasserbad 
nicht veriindert. Bei 9 m2 Druck und 160° Badtemperatur  sub- 
limieren sie zu langen, fast farblosen, durchsichtigen Krystallen. [hr 
Schmelzpunkt liegt bei 149°. 


4°615 mg: 9° 288 mg COs, 2°014 mg HO. (Nach Pregl.) 

2°483 me (7O8 mm, 19°5° C): 0°5938 cm? N. (Nach Pregl.) 
Ber. ftir CygHy pN3.NOs: 55°029/), 4°629, H, 25°699 9 N. 
Gef.: 54890), C. 4°889), H, 25°860) N. 


0 


99- 
—m i 


1 Andreocci, Ber. d. deutschen chem. Ges., XXV. (1892), p. 


~ In bezug auf die theoretisch berechnete Menge wie auch bei den folgende: 
Berechnungen. 
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y Uber die Nitrierung von Phenyl- und Naphthyl-1, 2, 4-triazolen. 93 
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\ Pikrat des Nitrokorpers. 


Die atherische Losung des NitrokOrpers wird mit einer ge- 
jittigten, atherischen Pikrinsadurelésung versetzt, die gelbgefirbten, 
nadelformigen Krystalle abgesaugt, mit Ather gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Das Pikrat schmilzt bei 141 bis 142°, ist 
leicht l6slich in Alkohol und krvstallisiert aus heifiem Wasser in 
ittchenformigen Krystallen. Ausbeute 70° /. 


098 meg (697 mm, 14° C): 0625 cm? N. (Nach Pregl.) 
Ber. fiir CygHygNs.NOs.C,HN20-: 21°930), N. 


) 
Gef.: 22°049/, N. 


Platinchloriddoppelsalz des Nitrokoérpers. 


Die salzsaure LOsung des NitrokOrpers mit einer L6sung von 
tatinchlorwasserstoffsdure versetzt, scheidet nach einigem Stehen 
die Doppelverbindung in orangegelben Krystallnadeln ab, die ab- 
vesaugt und im Vakuum Uber Kalk getrocknet werden. Ausbeute 


50°. Zersetzungspunkt bei 270°. 


(OT mg (FOO mm, 17° C): 07558 em? N. (Nach Preg!. 


> 


‘732 me nach dem Veraschen: 1°101 me Pt. (Nach Pregl.) 


Ber. fiir (CygHgNz.NOo.HCD,PtCl,: 13°240, N, 23-070) Pt. 
Gef.: 12°969, N, 23-279, Pt. 


Darstellung des Azokorpers. 


(Durch Reduktion des Nitrokorpers mit Zinnoxydulnatron. 1) 


In eine hei®e, wiisserige Lisung von 1°5 ¢ Atznatron und 
‘9 ¢ Zinnchlortr wird eine alkoholische LOsung von O°7 g Nitro- 
kOrper eingetragen und eine Stunde am Wasserbad erwiirmt. Mit 
dem Abdunsten des Alkohols scheidet sich am Boden des Kolbens 
sin Ol ab, in der tiberstehenden Fliissigkeit hingegen erscheinen 
velbe Krystalinadeln von unveréndertem Nitrokérper. Das durch 
Dekantation erhaltene Ol wird in wenig heifem Alkohol gelést und 
in heifies Wasser einfiltriert, wobei sich der Azok6rper in gold- 
celben, seidengliinzenden Kkrystallnadeln abscheidet. Nach noch- 
maligem Umkrystallisieren und Trocknen im Vakuum lag der 
Schmelzpunkt bei 158°. Ausbeute 67° 4. 


‘997 mg (705 mm, 20° C): 0°553 cm? N, (Nach Pregl. 


Ber. fiir CyoHygNy.N = N.NgHypCj9: 307119, N, 
N. 


‘) 


Gef.: 20°920), 


Darstellung des Amidokorpers. 
(Durch Reduktion des Nitrokdrpers mit Zinn und konz. Salzsiure.) 
Zu einem Gemenge von 4¥¢ Nitrokérper und 7°2 ¢ granu- 


iertem Zinn werden nach und nach 24 cn’ konz. Salzsiure 


1 Witt, Ber. d. deutschen chem. Ges. 18 (1885), p. 2912. 
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(spez. Gewicht 1°19) zugegeben und bis zur Lésung des Zinns 
Wasserbad erwarmt, die hellgelbe LoOsung zur ‘Trockene 
gedampft und nach dem Loésen des Rickstandes in viel heitem 
\Vasser das Zinn quantitativ mit Schwetelwasserstoff entfernt. Nach 
starkem Einengen der Lésung wird der AmidokoOrper mit  kon- 
zentrierter Sodalésung ausgefillt, gesiittigte KochsalzlOsung zur Ver- 
minderung der Loéslichkeit zugegeben und nach ldngerem Stehen 
abgesaugt. Durch Ausidthern des Filtrats kann noch etwas Base 
gewonnen werden. 4 ¢ Nitrokérper gaben 3:2 ¢ Amidokoérper, ent- 
sprechend einer Ausbeute von 90°/,. Der so erhaltene Amidokorpe: 
ist gelbgrau gefarbt, aus Ather krystallisieren griin§ schillernde, 
sternchenformige Krystalle vom Schmelzpunkt 183°. Er ist leicht 
léslich in Séuren und Alkohol, ziemlich schwer in Ather. Bei 
10 mm Druck auf 160 bis 180° erhitzt, wird der Amidok6orper in 
rein weiBen Krystalldrusen erhalten. 
2°335 mg: 5°462 mg COs, 1°299 my H,O. (Nach Preg!.) 
2°878 me (717 mm, 22° C): 0°7838 cm? N. 
Ber. fiir CygHjyN3.NH»: 63°799/, C, 


Gef.: 63°79) C, 6220), H, 29°690/, N. 


(Nach Pregl. 


6+ 420) 


0 H, 29° 1895 NK. 


Pikrat des Amidokorpers. 

Die atherische Lésung der sublimierten Base mit einer ge- 
sittigten, dtherischen Pikrinsaurel6sung versetzt, scheidet das Pikrat 
in Form eines gelben Niederschlages ab, der abgesaugt, mit Athe: 
gewaschen, nach dem Trocknen im Vakuum einen Schmelzpunki 
von 177° zeigt. Ausbeute 65°/). 


2°865 mg (709 mm, 24°5° C): 0°636 cm’ 


Ber. fur Crp HyoNs ° NH, ‘ C,H3N,0, : 
Gef.: 23°760/, N. 


N. (Nach Pregl.) 
23°510)) N. 


Platinchloriddoppelsalz des Amidoko6rpers. 


ie salzsaure LOsung des Amidokorpers mit einer Losung 
von Platinchlorwasserstoftsaure versetzt, scheidet erst nach langerem 
Stehen schén ausgebildete, feine Krystallnadeln von rdétlichgeiber 
Farbe ab. Ausbeute 60°). Zersetzungspunkt bei 250°. 
5°6384 mg (713 mm, 22° C): 0°7380 cm? N, 
5°623 mg nach dem Veraschen: 1°382 me Pt. (Nach Pregl.) 
Ber. fiir (CygHj)N3.NHo-.HCl)o.PtCl,: 14°250/) N, 24°820/, Pt. 
Gef. 14°11%) N, 24°580/, Pt. 


(Nach Pregl.) 


Azetylierung des AmidokoOrpers. 


Zu einer alkoholischen Lésung von Essigsaureanhydrid werden 


O:5 ¢ Amidokorper gegeben, am Wasserbad stark eingeengt, nach 


dem Versetzen mit Methylalkohol am Rickfluikuthler gekocht und 
bei der Temperatur des kochenden Wasserbades bei 12 wim2 Druck 
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Uber die Nitrierung von Phenyl- und Naphthyl-!, 2, 4-triazolen. (HO i‘ 


® abdestilliert. Zuriick bleibt ein braunes Ol, das auf keine Weise in 
© den krystallisierten Zustand gebracht werden konnte. Es wurde in 
Essigsaure gelést, mit Sodalésung Ubersittigt und auf dem Wasserbac 
zur Trockene gebracht, der Salzrickstand mit Chloroform extrahiert 
B und nach dem Abdestillieren desselben wieder ein braunes ©] er- 
B halten, das zu are ullisieren vergeblich versucht wurde. 

Ein Teil dieses Oles wurde im Extraktionsapparat 48 Stunden 
mit Ather, in dem dos Azetylprodukt sehr schwer ldslich ist, be- * " 


> et ee 


pideacmrianne ny 
sk tia 


a 





ei on 
'handelt und eine geringe Menge gelblicher Kkrystalle erhalten, die boy 
‘nach dem Trocknen einen Schmelzpunkt von 91 bis 93° zeigten. i 
2-079 me (7O7 mm, 20° C): 0°408 cm? N. (Nach Pregl.) Pret 

3er. fiir Cy 9HygN2.N.(OCCH3)o: 20°540/, N. 

Ber. far Cy jH,yNz.NH.OCCH,: 24°349/, N. 

Gef.: 21°270/, N. 

Ein anderer Teil dieses Oles wurde im a uum zu _ destil- { 
lieren versucht und dabei farblose Tropfen erhalten, die beim Ab- 
ktihlen wohl fest, aber nicht Krystallinisch wurden und selbst nach 
ihnrelangem Stehen im Vakuum dasselbe glasige Aussehen be'- 

behielten. Im Halse des Fraktionierkolbens setzten sich gerinve 

Mengen von Krystallen eisblumenartig ab, die bei 100 bis 116° 
sshmolzen | 
Pikrat des Azetylproduktes. As 

Die essigsaure Lésung des Oligen Azetylproduktes wird mit 

finer wasserigen Pikrinsaurel6sung versetzt und das abgeschiedene 

'Pikrat wiederholt in Alkohol gelést und mit Ather ausgefiillt. Nach 
dem Trocknen zeigten die gelben, nadelfOrmigen Krystalle einen ! 
/Schmelzpunkt von 196°. . 
112 me (708 mm, 18° C): 0°601 cm?’ N. (Nach Pregl. S 
Ber. fiir C,H, N3.NH.OCCH,.C,H,N,0;: 21°350/, N. i 
Gef.: 21°110/, N. pes 
Benzoylierung des Amidokorpers. Ni 
O°3g sublimierter Base werden in 15 ¢ Natronlauge (15° ,) te 
spendiert, 1°3¢ Benzoylchlorid zugesetzt und bis zum Verschwinden bseehs 
des 1s Sideapbiataeniches 3 geschuttelt, nach lingerem Stehen die aus- yk 
veschiedenen Krystalle abfiltriert. Ihre alkoholische Losung wird am pie 
KickfluBkiihler gekocht und nach dem Verdtinnen mit Wasser = ate 
alles Fluchtige mit Wasserdampf abgetrieben. Nach hautiger Wieder- x 
holung dieser Reinigung wurde das Benzoylprodukt durch Ver. eg 
diinnen der heifien alkoholischen Lésung mit heifiem Wasser und | Bow 
sehr langsames Abkthlen in feinen, langen, weiffien Krystallnade!n ‘i 
erhalten, die nach dem Absaugen und Trocknen einen Schmeiz- Rae 
punkt von 88 und 90° zeigten. Ausbeute an reinem Produkt 22°"... coe 
fis ist leicht léslich in Alkohol, schwer in Ather, fast unldslich in pie, 
Wasser. BS: 





696 F. Hernler und F. Matthes, 
2°Sl4mg (711 mm, 21° C): 0°491 cm? N. (Nach Pregl.) 
Ber. fiir CygHygN3.NH.OC.C,Hs: 19°179/, N. 

Gef.: 18°920/, N. 


Diazotierung des Amidokorpers und Kupplung des Diaz,. 
koOrpers mit R-Salz. 


Die wasserige LOsung von 0°95 ¢ sublimierter Base in 0*293 . 
Salzsiure (wasserfrei) wird mit einer L6sung von 0° 204 ¢ Natrium. 
nitrit unter Eiskiihlung diazotiert, die Diazolésung zu einer Losung 
von 0°925 ¢ R-Salz, 0°62 g wasserfreier Soda in 15 cm’ Wasser zu- 
gegeben. Die Ausscheidung des rot gefarbten Farbstoffes wird dure) 
Zusatz von gesiittigter Kochsalzlésung vervollstandigt, abfiltriert un: 
am Tonteller abgepreSt. Ausbeute 84°). Zur Reinigung wird 
Wasser gelést und mit einer Mischung von Ather und Alkoho’ 
wiederholt ausgefillt. Der Farbstoff ist intensiv rot gefiirbt, in Wasser 
und Alkohol leicht, in Ather unléslich. 


e712 me (FO5 mm, 21° C): 0°560 cm? N. (Nach Pregl.) 
Ber. fur Cy pH pNeN a NC 1 9Hy(SO.Na),OH: 13° 180 f) N. 
12°790 


Get. : n° 


Die angestellten Farbeversuche ergaben, dai Baumwolle weder 
in alkalischer Lésung, noch nach dem Beizen mit Tiirkischroto) 
Aluminiumsulfat und Bleiazetat gefarbt wurde, wahrend Schafwolle 
bei einer Farbung mit 2'/,°/, Farbstoff in saurem Bad _ lebhaft rv 
gefiirbt wurde, welche Farbe beim Behandeln mit saurer Bichromat- 
lO6sung in braungelb umschlug und bei Seide sch6én goldgelb au 
die Faser zog. 


Darstellung von Bromphenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4. 


Der Ersatz der Amidogruppe durch Brom gelang weder nach 
der alten Sandmever'schen, noch nach der von Gattermann modili- 
zierten Reaktion. 

Hingegen konnte das Bromphenyldimethyltriazol nach der 
3runner’schen Synthese aus p-Bromphenylhydrazin und Diazetami: 
dargestellt werden. 

Zu diesem Zwecke wurden 4°5¢ p-Bromphenylhydrazin in zwoli- 
prozentiger Essigsiiure geldst und 3°7 g Diazetamid zugegeben. Das 


Gemisch wurde in einem mit Kugelventil verschlossenen Kolben zwolt 


Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Die von einem braunen OI ab- 
dekantierte Fliissigkeit schied bei langerem Stehen braune krystalle 
ab, die abfiltriert und mehrmals durch Lésen in Alkohol und Ausfallen 
mit Wasser gereinigt wurden. Die so erhaltenen, schwach gelbgefarbten 
Krystalle, deren Menge 0:2 .¢ betrug, zeigen einen Schmelzpunkt 
von 160 bis 161° und stimmen mit dem von K6lsing und Tafel! 


deutschen chem. Gesellschaft, 25 (1892), p. 1550. 


1 Ber, d. 


5 
? 
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si kare 








“J 


5 
0 
1 Uber die Nitrierung von Phenyl- und Naphthyl-1, 2, 4-triazolen. 0 3: 
3 ra 
1 y 
seschriebenen Azetylparabromphenylhydrazin in ihren Eigenschatten 
ind im Schmelzpunkt tberein, wihrend Michaelis! dafiir einen 
)Schmelzpunkt von 167° angibt. 


seated Seca ttag" 


603 mg (710 mm, 19° C): 0°4382 cm? N. (Nach Pregl. 
Ber. fiir BrC,H,;NHNHCOCH.: 12°239)) N. 
Gef.: 12°120;, N. 


1aZ\- 


i, Das Filtrat von diesen Krystallen wurde unter Erhitzen aut 

Wasserbad der Destillation unter vermindertem Druck unter- 
worfen, Wobei sich im Destillierkolben reichlich weif®e Ixrystalle 
Paeben geringen Mengen eines braunen Ols abschieden. Diese Kry- 
Balle schmeizen nach zweimaligem Umkrystallisieren aus heisem 
B\Vasser bei 104 bis 105° und sind daher unverindertes p-Brom- 


rium. 
osung 
er Zu- 
dure} 
t und 


rd in ? ; , ; oan? ; 7 : 
“B® phenvihydrazin. Bei weiterem Destillieren verschwinden die noch 
koho! Ho ty eas a? age pee PS oe 
‘accor a VOhandenen Krystaille unter Bildung eines braunen Ols_ durch 
aSser . - ‘ * 434_° 9 : 2 ee riba : ‘ M . ; 
“#® Hvdrazidbildung. Dieses Ol wird mit dem oben erhaltenen ver- 
fcinigt, In Salzsiure (spez. Gewicht 1°1) gelést, eine Stunde am 


RiickfluBbkthler gekocht, mit Natronlauge Ubersattigt, mit Uber- 
e .chussiger Fehling’scher L6sung versetzt, zwei Stunden am Wasser- 
had unter RuckfluBkthlung erhitzt und das gebildete Brombenzol 
pmit Wasserdampf abgetrieben. Nach dem Anséuern mit Salzsdéure 
veder BM wurde das Kupfer mit Schwefelwasserstoff ausgefallt und abfiltriert. 
roto, Das Filtrat wurde mit Soda alkalisch gemacht und am Wasserbad 
wolle ogedampft. Der feingepulverte Salzriickstand wurde mehrmals mit 
€ rot \ikohol ausgekocht, dieser verdampft, der so erhaltene Riickstand 
Mat- MF mit \ther extrahiert. Nach dem Verdampfen desselben blieb ein gelb- 
) au cefiirbtes Ol.. das nach 24stiindigem Stehen krystallinisch erstarrte. 
pNach zweimaligem Umkrystallisieren aus Petrolather (Mochpunki 
P45 bis 55°) wird das Bromprodukt in farblosen Krystallblattchen 
i. m Schmelzpunkt 92 bis 93° erhalten. Ausbeute 10°/).? 
nach BB o' 823 me (713 mia, 22° COC): O'899 cu? N. (Nach Pregl.) 
ydifi- MB 8640 me: 4°928 me AgBr. (Nach Pregl. 
Ber. fiir Cy ,H,)N.Br: 16°679,, N, 31°71%) Br. 
der & Gef.: 16°479', N, 31°589', Br. 
amMic 
Die iitherische Losung dieser Krystalle mit einer atherischen 
voit. i ikrinsaurelésung versetzi, gibt eine gelbe Krystallfillung, die ab- 
Das @ cccaugt, mit Ather gewaschen und getrocknet, bei 168 bis 165° 
schmilzt. 


T 


Woil 
ab- BB te6e6 me (712 min, 21° Cy): O'753 cm? N. (Nach Pregl.) 


talle MH 8°952 me: 3°555 me AgBr. (Nach Pregl. >» 
ule Ber. fir Cy pHypNabr.CegH,N,0-: 17°549, N, 16°61, Br. 46% 
cen 7 a ee: . 

bten Gef.: 14 °159, N, 16° 908 | Br. , 
Inkt ) * 


1 ; 7 1 y ‘ 4 1 <a 1 1 
fel’ 1 Ber. d. deutschen chem. Gesellschaft, 26 (1893), p. 2191 


2 Ob das Produkt mit dem 1 p-Bromphenyl-3, 5-dimethyl-1,2,4-triazo] identisc! xy 

e . Se 
das C. Gastaldi auf anderem Wege (©. 1924, I, 1929, Gazz. chim. 03, 62%) Zig 
It, konnte nicht sichergestellt werden. pe 
aly 

he 

Ys 








798 F. Hernler und F. Matthes, 


Um die Eintrittsstelle der Nitrogruppe im Phenyldimeth\.— . ;; 
triazol zu ermitteln, wurden noch nach der Brunner’schen Triaz.) —- 
synthese mehrere Versuche mit den drei isomeren Nitropheny). a ‘ 


hydrazinen angestellt. Im Laufe dieser Arbeiten mufte festgesie 
werden, dafS dabet als Hauptreaktion nicht die Bildung von Ty 
azolen vor sich geht, sondern lediglich Hydrazidbildung eintritt. DigRs:2!+’ 
Arbeitsweise war im wesentlichen dieselbe, wie bei der Darstellun: 
des p-Bromphenyldimethyltriazols beschrieben wurde, nur wurde: 
die Versuche unter mehrmaliger Anderung der Konzentrationen 
cestellt. " 
So wurde aus dem p-Nitrophenylhydrazin nach wiederholtenf*~ _ 
Umkrystallisieren aus verdinnter Essigsaure, L6sen der Krystulle pire 
in heiSem Alkohol und Einfiltrieren in heifies Wasser schliefilich srupP 


art mee ay \mid 
mit einer Ausbeute von 950°, p-Nitrophenylhydrazid der Es~iu-B* a 
siure vom Schmelzpunkt 206 bis 207° erhalten, das mit dem alae 
Freund und Haase! aus Methyl-p-nitrophenyloxybiazolon ‘i 4 : 
haltenem Azetyl-p-Nitrophenylhydrazin im Schmelzpunkt (205°) un aa 
sonstigem Verhalten tibereinstimmte. “iis 
2931 me (105 mm, 19° C): O°579 cm? N. (Nach Pregl.) phen! 

Ber. fiir NOg.CgH,NH.NH.OC.CHy: 21°540/) N. past 

Gef.: 21°410/, N, diese 

Aus m-Nitrophenylhydrazin und Diazetamid wurde mit einer — 

_— : aes he a urel 

Ausbeute von 55°/, ebenfalls das m-Nitrophenylhydrazid der Kssic- K hl 

x ‘ea 4 si Sees tes - Cy \O 
siure vom Schmelzpunkt 155° erhalten, das in seinen Eigenschaticn iE 
mit dem von Bischler und Brodsky? dargestellten Monoazety'-§ > ~ : 

. ; *s . : . in >| 
metanitrophenylhydrazin Ubereinstimmt, wenn auch von ihnen Was: 
: Vass 
Schmelzpunkt von 145° angegeben wird. Valeu 
3°123 me (711 mim, 19° C): 0°612 cms N. (Nach Pregl.) die l 

Ber. fiir NO..CgH,.NH.NH.OC.CHg: 21°540/9 N. AUPE 

Gef.: 21°400/, N. 9.975 

Neben dem Hydrazid konnte, allerdings nur in einer Au> 
beute von nicht ganz 1°),, ein nach dem Umldésen aus _ heifem 
Wasser in hellgelben Nadein krystallisierender KOrper vom Schmelz 
punkt 128° erhalten werden, dessen Stickstoffgehalt dem eine lath 

Yr: ‘ ; . 1 
Nitrophenyldimethyltriazols entspricht. Fritz 
3°195 mg (FOG mm, 21° C): O° 760 cm? N. (Nach Pregl.) werd 

Ber. fiir CgNa(CHa)o.CgH,.NOQo: 25°690/) N. konz 

Gef.: 25°630/, N. und 

, Aust 

Mit o-Nitrophenylhydrazin und Diazetamid wurden neben geq ginay 
ringen Mengen eines unbekannten Korpers, der aber sicher kei Q-1y. 
Triazol war, mit einer Ausbeute von 41°/, ebenfalls das Hydrazig | 

1 Ber. d. deutschen chem. Geselischatt, 26 (1893), p. 1316. 

2 Ebenda, 22 (1889), p. 2810. 
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Uber die Nitrierung von Phenyl- und Naphthyl-1, 2, 4-triazolen. 199 


Ker Essigsdiure erhalten, das in seinen Eigenschaften und seinem 
Schmelzpunkt von 142° mit dem von Bischler! beschriebenen 
und aus salzsaurem o-Nitrophenylhydrazin, Natriumazetat und Eis- 
essig erhaltenen Azetylprodukt Ubereinstimmt. 


214 me (708 mm, 20° C): 0°635 cm? N. (Nach Pregl.) 
Ber. fiir NOs.C,pH,.NH.NH.OC.CHs: 21°549/) N. 


Gef.: 21°449), N. 


In der Annahme, da® der negative Charakter der Nitrogruppe 
die Triazolbildung verhindere, wurde die Reaktion auch mit 
p-\midophenylhydrazin versucht. Um einer Azetylierung der Amido- 
cruppe durch das Diazetamid vorzubeugen, wurde nicht das freie 
Amidophenylhydrazin, sondern das p-Azetylamidophenylhydrazin 
zur Reaktion .verwendet. Dabei zeigte es sich jedoch, dafi dieses, 
ebenso wie sein essigsaures Salz beim Erwarmen auf dem Wasser- 
nad bereits vor dem Beginn der Triazolbildung volistiindig zer- 
setzt wird. 

Desgleichen blieben Versuche, den Triazolring im Amido- 
phenyldimethyltriazol nach den Angaben von Andreocci und 


Yastoro? mit Natrium und abs. Alkohol zu sprengen und auf 


diese Weise zu einem Phenylendiamin zu gelangen, ergebnislos. 
Nach Andreocci® soll bei phenylsubstituierten Triazolen 
durch Kaliumpermanganat in saurer Lésung die Phenylgruppe zu 


kKohlenséure und Wasser verbrannt werden. Bei der Behandlung 


des Nitrophenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1,2,4 mit Kaliumpermanganat 
in schwefelsaurer Lésung bei der Temperatur des kochenden 
Wasserbades blieb es unverdindert, wie nach der Sublimation im 
Vakuum am Schmelzpunkt 149 bis 150°, am Stickstoffgehalt, durch 
die Uberfiihrung in den Amidokérper und dessen Diazotierung und 
Kupplung mit R-Salz erkannt werden konnte. 


2°275 mg (706 mm, 14° C): 0°529cm* N. (Nach Pregl.) 
Ber. fiir CygHypNx.NOo: 25°699') N. 


Gef.: 25°720/, N. 


Eine analoge Arbeit »Uber Nitro- und Amido-1-phenyl-3, 5- 
diathyl-1,2,4-triazol« wurde am _ hiesigen Institut von Herrn 
Fritz Matthes durchgeftihrt, ber die im folgenden kurz berichtet 
werden soll. Er fiihrte die Nitrierung teils mit einem Gemisch von 
konz. Salpetersaure und konz. Schwefelsdure, teils mit Kaliumnitrat 
und konz. Schwefelsdéure, in beiden Fillen mit einer ungefahren 
Ausbeute von 75°/, durch, indem er in das Nitrierungsgemisch bei 
einer H6chsttemperatur von 75° das Phenyldiathyltriazol tropfenweise 
eintrug, auf dem Wasserbad noch einige Zeit erwarmte und nach 





1 Ber. d. deutschen chem. Gesellschaft, 22 (1889), p. 2804. 
2 Chem. Zentralblatt, 1897, I., p. 89. 


9o7 


*> Andreocci, Ber. d. deutschen chem. Ges., NAV. (1892), p. 227. 


Va. 





SOO F. Hernler und F. Matthes, 


dem EingieBen in Wasser durch Neutralisation der tiberschtissivc, 
Saure mit Soda den Nitrokérper ausfallte. Aus verdtinntem Alkoho| — picht 


Ge ZRCRY KaN 
_ 
—_ 
Cc 
(12 
—— 


Schmelzpunkt von 105 bis 106°. Durch Sublimation im Vakuym ' in § 
bei lomm und 117° Badtemperatur wurde der Nitrokérper jp 3 Phen. 
weiBSen Krystalldrusen erhalten. B vorge 
Ber. fiir CaNz.(CaH,)o.CgH,.NO»: 58°5%/, C, 5°730', H, 22°760)) N. S ck 
Get.: 58°240/, C, 5°90/) H, 22°690/) N. 1 2 ge 
Durch Reduktion des Nitrophenyldidthyltriazols mit granu. & » » 
liertem Zinn und konz. Salzsiiure fillte er nach dem Entfernen des" 
Zinns mit Schwefelwasserstoff den Amidok6érper mit Sodalésune & ° - 
aus und erhielt ihn durch Umlésen aus heifiem Wasser in langen, & ‘eb 
Weifien Krystalinadein vom Schmelzpunkt 119 bis 120° in eine; - : 
Ausbeute von 97°). gow 
F abit 
Ber. fiir CyNx.(CoH;)o.CgH,.NHo: 66°629, C, 7°46), H, 25-920), N, Fp dem 
Gef.: 66°30), C, 7°610', H, 25-949, N, B und 
F erhal 
Darstellung des Benzoyliproduktes. B trock 
Zu locm’ einer kalt gesattigten Lésung der treien Base IB py, 
werden 3g Benzoylchlorid und bis zur alkalischen Reaktion Natron- JB 
lauge zugegeben, eine Stunde in der Schiittelmaschine behandelt |” 
und nach dem Erkalten der gebildete Krystallbrei abgesaugt. Nach 
Erhitzen mit Alkohol, Verdiinnen mit Wasser und Abtreiben der 
fluchtigen Produkte mit \Wasserdampf wird die wédasserige Lésung —_ 
eingeengt und nach dem Erkalten das Benzoylprodukt abfiltricr Vite 
und getrocknet. Es stellt seidenweiche, weife Krystalle vom Schmelz - 
punkt 161 bis 162° dar. Lost 
Ber. fiir CsN3.(CoH,).C,H,;.NH.OCC,H.: 17°50), N. F getr 
Gef.: 17°240'), N. hei 
stan: 
Das Platinchloriddoppelsalz wurde erhalten durch Aus- sche 
fillen der salzsauren LOsung des Amidokorpers (0°53 g) mit 2 cw Was 
Platinchloridl6sung (1Oprozentig), Abfiltrieren und Trocknen der — \\as 
gebildeten, prismatischen krystalle. PF mit 
Nitro 
ser. fiir (CyoH,sN3.NHy.HCN,.PtCl,;: 23-179), Pt. al 
Gef.: 22°980', Pt. 10 
Das Hydrochlorid des Amigokérpers wurde erhalten durch 
Emleiten von Salzsduregas in seine Aatherische Lésung und Ver- 
dampfen des Athers, wobei schén ausgebildete, biischelférmige | 
Krystalle vom Schmelzpunkt 66 bis 69° abgeschieden wurden. [ hies 
Cae. o,O- 
! Genaue Analysenzahlen anzugeben ist nicht mdglich, da Herr Matthes PF 
inzwischen einer im Kriege zugezogenen Erkrankung erlegen ist. Mita 
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® Xalisalz der Nitrosulfosdure wegen seiner leichten Loslichkeit i 
P \\asser nicht ausfallbar war, wurde auf dem Wasserbad eingedampft, 


mM Wirt 


' der gelb gefiirbte Riickstand in Wasser gelést und mit einer Lésung 


3 
t 


Fe Uber die Nitrierung von Phenyl- und Naphthyl-1, 2, 4-triazolen. SO] 
)\Vegen Substanzmangel konnte eine weitere Reinigung und Analyse 
F »icht durchgefUthrt werden. 

-_ 


Herr Oskar Schmidegg hat ebenfalls am _ hiesigen Institut 
‘) seiner Arbeit Uber »Die Darstellung der Sulfoséure des 
3 Phenyl-1-dimethyl-3, 5-triazols-1,2,4« die Nitrierung der Sulfosdure 
vorgenommen, woruber folgendes mitzuteilen wire: 

In die Lésung von 1°22 des NKalisalzes der Sulfosaéure in 
i-5cm’ konz. Schwefelsaure wurden 1°95 2 gepulvertes Ixaliumnitrat 


& 


tales 


viliss 
5) bis 60° erwarmt und in kaltes Wasser eingegossen. Da das 
n 


ler Ruickstand mehrmals mit Alkohol ausgekocht, dieser verdampit, 


von 0:6 ¢ Silbernitrat das Silbersalz der Nitrosulfosdiure ausgefiilt, 


| abfiltriert, in Wasser suspendiert und mit Salzsiiure zersetzt. Nach 


dem Abfiltrieren des Silberchlorids wurde zunichst aut dem Wasserbad 
und dann im Vakuum stark eingeengt und so farblose krystalle 


‘erhalten, die nach nochmaligem Umkrystallisieren an cer Luft ge- 


trocknet wurden. 

Beim Erhitzen auf 120° verlieren sie 5°9°/, Wasser, ent- 
sprechend einem Molektl Krystallwasser. 
0°1645 ¢ wasserfreier Substanz (711 mm, 17° C): 28°1 cm? N. 

Ber. fiir CaNs(CHs)o.C;Hs.(SO,H). NOs): 18°66) N. 

Get.: 18°44, N. 

Ferner fiihrte Herr Ernst Schubert am hiesigen Institut bet 
einer Arbeit »Uber -Napthyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1,2,4«! eine 
Nitrierung in folgender Weise durch: 

0°35 ¢ z-Naphthyldimethyltriazol wurden partienweise in eine 
Losung von 1¢ Kalisalpeter in 1°7 ¢ konz. Schwefelsiiure  ein- 
getragen, eine Stunde auf dem Wasserbad auf 75° erwdérmt, hierauf in 
heiBes Wasser eingegossen, filtriert und die freie Saéure fast voll- 
stindig mit Soda neutralistert. Das sich dabei zunichst Olig ab- 
scheidende Nitroprodukt erstarrte bald. Es wurde reichlich mit 
Wasser gewaschen, in Alkohol gelOst und in die konz. Losung kaltes 
\Vasser eingegossen, die krystallinische Masse fein zerrieben und 
mit viel Wasser gewaschen. Das so gereinigte, krvstallinische 
Nitroprodukt ist orangegelb gefiirbt und schmilzt bei 75 bis 76°. 
0°1204 ¢: 0°2746 2 CO, 0°0506 ¢ HO. 
0°1086.¢ (414 mm, 16° C): 20°2 cm? N. 

Ber. fiir C,,H,gN3.NO.: 62°669/9 C, 4°519/) H, 20°900/) N. 

Gef.: 62°200', C, 4°70), H, 20°260)) N. 

Desgleichen hat Herr Mohamed Ismail Wkahlil Arman am 
hiesigen Institut in seiner Arbeit »Uber das {-Naphthyl-1-dimethy!- 
3, 5-triazol-1,2,4«1! die Nitrierung dieses Triazols durchgefiihrt. Er 





1 Vgl. die folgende VII. Mitteilung uber Triazole von Kk. Brunner und 
Mitarbeitern. 


jngetragen, auf dem Wasserbad wahrend einer halben Stunde aut 


\ ee 








S02) F. Hernler u.F.Matthes, Uber Pheny!- u. Naphthyl-1, 2, 4-triazole. 


hediente sich dabei derselben Arbeitsweise wie Schubert, weshalb 
auf eine nahere Beschreibung verzichtet werden kann. Der erhaltene 
Nitrokérper war ebenfalls ein krystallinisches Pulver von orange. 
gelber Farbe mit dem Schmelzpunkt von 85°. 

1459 2 (719 mm, 20° C): 28°1 cm? N. 


ser. fiir Cy 4HyoN3.NOz: 20°909/5 N. 
Gef.: 20°720/, N, 


Innsbruck, 13. November 1926. 
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Folgende Abhandlungen sind eingelangt: 
Wessely F. und Johne M., Untersuchungen tiber o-Amino-N-carbonsiure- 
anhydride. LY. ‘ 


Kailan A. und Melkus K., Uber Esterbildung in Athylenglykol. 
passivierbarer Metalle, 


= 
= 


Miiller W.-J., Uber die Stromdichte-Potential-Kurven 
Mit 8 Textfiguren. 


7 


Toe get: 5 
x, et 4 ae 


am Beispiel des Eisens dargestellt. 
Benes Z., Schubert E. und Arman M., Zur Kenntnis  einiger 


Griiner R., 
Mittetlune tiber Triazole von 


Triazole und ihrer Abkémmlinge. (VII. 


2 tne 


K. Brunner und Mitarbeitern.) 


Schmid L. und Zentner M., Dehydricrungsversuche am Sitosterin. 


Der Praénumerationspreis fiir den ganzen Jahrgang der 
»Monatshefte fur Chemie und verwandte Teile anderer 
Wissenschaften« (10 Hefte) betrégt ab Jahrgang 1927 18 Mark. 


Die einzelnen Bande [ bis inkl. XL, 1880 bis 1919, sind 
vergriffen. Es kann nur mehr die vollstandige Serie dieser Bande 
samt den dazugehorigen Generalregistern von der Buchhandlungs- 
firma Mayer & Miiller, G.m.b. H., Leipzig, MarkgrafenstraBe 4—6, 


bezogen werden. 








Sitzungen der mathem.-naturw. Klasse im Jahre 1927: 


10., 17., 24. Marz 17., 30. Juni 
28. April 7., 14. Juli 
%., 12., 19. Mai 13., 20., 27. Oktober 


’ 
3., 10., 17., 24. November 


l., 9., 15. Dezember 


Die Herren Autoren werden ersucht, thre Manuskripte so 
einzurichten, da ein méglichst raumsparender Satz mdglich wird. 
Insbesondere werden sie ersucht, fiir die Mitteilung von Analysen 
und Tabellen Kleindruck vorzuschreiben und den Vergleich von 
gefundenen und berechneten Prozentzahlen nicht in Tabellenform, 
sondern in gewodhnlichen Zeilen (z. B. »Gef. C I. 83°35, If. 83°61; 
H I. 5°27, Il. 5°27%. Ber. f. CozHggON, C 83°44, H 5°200<) Oder d4uBersten- 
falls. in der Form. der Berichte der Deutschen chemischen 
Gesellschaft niederzuschreiben. Den Tabellen ist unter Beachtung 
des Formats der Sitzungsberichte und Monatshefte schon im Manu- 
skript eine Anordnung zu geben, die als Vorlage ftir einen méglichst 
raumsparenden Satz dienen kann. 
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Autorenregister. 


A. 


Airoldi Hieronymus: Siehe Organische Siuren und Basen in _ nichtwisserigen 
Lisungen. 119—149. 


B. 


Bayer Lilli: Siehe Rollett Alexander und Bayer Lilli. 

Bilowitzki Gerhard: Siehe Schmid Leopold und Bilowitzki Gerhard. 

Brukl Alfred: Siehe Moser Ludwig und Brukl Alfred. 

Brunner Karl und Medweth Johann: Beitrag zur Kenntnis des Reaktionsverlautes 
der Brunner’schen Triazolsynthese. 741—746. 

Burger Alfred: Siehe Spith Ernst und Burger Alfred. 


. 


C. 


Cordier Viktor: Uber die Einwirkung von Bromlauge auf Harnstoff und Guanidin- 
derivate. (III. Mitteilung.) 327—339. 


D. 


Dadieu Armin: Uber das elektromotorische Verhalten des Aluminiums. 497—510. 

Dischendorfer Otto und Grillmayer Hubert: Untersuchungen auf dem _ Gebiete 
der Phytochemie. (III. Mitteilung.) Uber das Betulin. 241—249. 

— -- Untersuchungen auf dem Gebiete der Phytochemie. (IV. Mitteilung.) Uber 

das Betulin. 419—425 

Démé6té6r Georg: Siehe Kohn Moritz und Démotér Georg. 

Dworzak Rudolf: Beitrige zum Studium der Esterkondensation, beziehungsweis¢ 
des Austausches funktioneller Gruppen unter dem Einflu8 von Aluminium- 
athylat. 11—16. 


E. 


Eckmann Mara: Siehe Organische Séuren und Basen in nichtwisserigen Lésungen. 
119-—149. 
Siehe Hélzl Franz. 
—- Organische Siiuren und Basen in nichtwisserigen Lisungen. 755 u. f. 
Evers Herbert: Siehe Holz! Franz. 
— Siehe Organische Saéuren und Basen in nichtwasserigen LOsungen. 119-—149. 


F. 


Fantl Paul: Zinkstaubdestillation des Cholesterins. 251—258. 

Fastmann Paul: Siehe Wei Richard und Fastmann Paul. 

Feyertag Erich und Zellner Julius: Beitriige zur vergleichenden Pflanzenchemie. 
(XVII. Mitteilung.) Rhododendron hirsutum 1. 601—609. 
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G. 


a 747—753. 
7’ Girtner Ludwig: Chemische Zusammensetzung der Rotbuchenrinde. 157 u. f. 
Gerauer-Fiilnegg Erich: Siehe Pollak Jakob und Gebauer-Fulnegg Erich. 
und Malni¢ Erich: Notiz iiber das 2, 3-Dichlorchinon. 403-—404. 
und Riesenfeld Franz: Studien iiber Arylsulfochloride. i85—206. 
und Riesz Eugen: Uber Chinonschwefelimine. 57—61. 


Ginsburg-Getzow Sarah: Chemische Zusammensetzung der Grinerlenrinde. 


170 u. f. 
Grieng] Franz: Siehe Miiller Robert, Griengl Franz und Mollang Josef. 
Grillmayer Hubert: Siehe Dischendorfer Otto und Grillmayer Hubert. 


H. 


serigen JF Halbensteiner Hermann: Organische Saéuren und Basen in nichtwisserigen LOsungen. 


119 —149. 
Siehe Hélzl Franz. 
Hemmelmayr Franz d. A. und Strehly Josefine: Zur Kenntnis des Skoparins. 
379—392. 
Hernler Franz und Matthes Fritz +: Uber die Nitrierung von Phenyl] und Naphthy!- 
1, 2, 4-triazolen. 791—802. 
rlaufes Herzog Maria: Siehe Klemene Alfons und Herzog Maria. 
Hélzl Franz: Organische Saéuren und Basen in nichtwiisserigen Liésungen. (I. Mit- 
teilung.) 119—149. 
Organische Siiuren und Basen in nichtwiisserigen Losungen. (II. Mitteilung.) 
\liphatische Saéuren. Nach Versuchen mit Eckmann Mara, Evers Herbert, 
Halbensteiner Herman, Meyer Viktor, Muchitsch Matthias und Pirnat Benno. 
nidin- 599 —600. 
Organische Séuren und Basen in_ nichtwiisserigen Lisungen. (Ul. Mit- 
teilung.) Aliphatische Dicarbon- und aromatische Séuren. 755-—783. 
Hugetz Marie: Siehe Skrabal Anton und Hugetz Marie. 
Huppert Edmund: Uber die chemische Zusammensetzung von Taraxacum officinale. 
10. 6Sl ou. f. 


sbiete K 
Uber 
Kabos Magdalene: Siehe Zinkstaubdestillaiion des Cholesterins von Fantl laul. 
251—258. 
veise Kailan Anton: Uber die chemischen Wirkungen der durchdringenden Radium- 
ium- strahlung. Die Einwirkung auf stickstoffhaltige organische Verbindungen. 


543—658. 
und Olbrich Ludwig: Uber die Zerfallsgeschwindigkeit von Kaliumpersulfat 
in wisseriger Lisung. 449—484. 
und Schroth Josef: Uber die elektrische Leitiiihigkeit von Gemischen von 
gen. Salz und Schwefelsiiure mit Orthophosphorsiuren verschiedener Herstellungs- 
art. 1—10. 
a - Uber die Veresterung der Malonsiiure durch glyzerinische Salzsaure. 
63--81. 
Klapholz Rosalia: Uber die chemische Zusammensetzung der Lactuca sativa. 
687 u. f. 
— und Zellner Julius: Beitriige zur vergleichenden Pflanzenchemie. (XIV. Mit- 
teilung.) Oenothera biennis L.. 179—183. 
Klemene Alfons und Herzog Maria: Zur Kenntnis der Dissoziationskonstante der 
kKohlenséure, 405—-413. 


149. 


1ie. Knapp Walter: Siehe Weifi Richard und Knapp Walter. 
Knie Maria: Uber die chemische Zusammensetzung von Souchus asper. 689 u. f. 





4 Gavel Walter und Schmidegg Oskar: Uber Derivate des Phenyldimethyltriazols. 
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Kohn Moritz und Démétér Georg: Das Verhalten der Pentahalogenpheno’. 
Aluminiumchlorid in Gegenwart von Benzol. XX. Mitteilung tibey Bromph: 
207—240. 

—- und Zandman Aron: Darstellung neuer Halogenpbenole aus dem m-( 
phenol. XXI. Mitteilung uber Bromphenole. 357—377. 


Koller Georg: Uber eine neue Coniinsynthese. 393—396. 

Uber die Synthese des p-Methoxyephedrins und des m-Methoxy-y- 
ephedrins. 397-——402. 

Kremann Robert: Die elektrolytische Leitung in geschmolzenen Metallegierun. 2), 
(XVIII. Mitteilung.) Zusammenfassende Betrachtung iiber die bisher 
Ergebnisse dieser Mitteilungsfolge. 295—306. 

— und Tréster Andreas: Die elektrolytische Leitung in geschmolzenen Me! 
legierungen. (XVII. Mitteilung.) Versuche zur Elektrolyse von Legierun 
des Zinks mit Pb, Bi und Cd und des Antimons mit Pb und Bi, s 
des Cadmiums mit Pb und Bi. 285-—293. 


L. 


Litvay Oliver: Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf Pyrogallol. 553-——5d8. 
Luft Georg: Die Verteilung der Saponine und Gerbstoffe in der Pflanze. 254—2s4 
Luwisch Breine: Chemische Zusammensetzung der Hollunderrinde. 165 u. f. 


M. 


Malnié Erich: Siehe Gebauer-Fiilnegg Erich und Malnié Erich. 

Matthes Fritz: Siehe Hernler Franz und Matthes Fritz. 

Medweth Johann: Siehe Brunner Karl und Medweth Johann. 

Melzer Jakob: Siehe Wei Richard, Spitzer Armin und Melzer Jakob. 

Meyer Viktor: Siehe H6lzl Franz. 

— Organische Siéiuren und Basen in nichtwiisserigen Lisungen. 755 u. f. 

Mollang Josef: Siehe Miiller Robert, Griengl Franz und Mollang Josef. 

Moser Ludwig und Brukl Alfred: Die Bestimmung und die Trennung. seltener 
Metalle von anderen Metallen. (VIII. Mitteilung.) Die Bestimmung des 
Thalliums als Thallium(]chromat und seine Trennung von anderen Elementen. 
709—7 25. 

— und Schmidt Karl: Die Bestimmung und die Trennung seltenerer Metalle 
von anderen Metallen. (VII. Mitteilung.) Die Bestimmung von Wolframver- 
bindungen und des metallischen Wolframs durch Destillation im Tetrachlor- 
kohlenstoft-Luftstrom. 313—326. 


Muchitsch Matthias: Siehe Hélzl Franz. 
Organische Sauren und Basen in nichtwiésserigen Losungen. 755 u. t. 
Miller Robert, Griengl Franz und Mollang Josef: Zur Elektrochemie nicht 
wasseriger LoOsungen. (VII. Mitteilung.) Leitfahigkeitsmessungen an ver: 
diinnten Losungen von Silbernitrat in zwOlf organischen Lésungsmitte’: und 
Bestimmung der Grenzwerte des molaren Leitvermégens. 83—108. 


O. 


Olbrich Ludwig: Siehe Kailan Anton und Olbrich Ludwig. 
Ott Minna: Siehe Sachs Georg und Ott Minna. 


P. 


Pfaff Fritz: Organische Saéuren und Basen in nichtwisserigen Lésungen. 119—149. 
Pirnat Benno: Organische Siiuren und Basen in _ nichtwiisserigen Lésungen. 
119—-149. 
—  Siehe H6lzl Franz. 
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ey 


Jakob und Gebauer-Fiilnegg Erich: Uber die Einwirkung von Chlorsulfon- 

siiure aut Phenole. (III. Mitteilung.) 109-118. 

' Uber die Einwirkung von Chlorsulfonsiiure auf Phenole. 537-—558. 

3 I poll atschek Otto: Uber die chemische Zusammensetzung von Tragopogou pratensis L. 
691 u. ft. 

hin A. Nikolai und Vai¢é Bozidar: Das Gleichgewicht in biniiren Svstemen, 

die als eine Komponente Guajakol enthalten, 529—535. 


PA emit 


Pusc 


R. 


chemische Zusammensetzung von Cichorium Inlyvbus L. 
695 u. f. 

Riesenfeld Franz: Siehe Gebauer-Fiilnegg Erich und Riesenfeld Franz. 

Riesz Eugen: Siehe Gebauer-Filnegg Erich und Riesz Eugen. 

Rollett Alexander: Uber das 6-Amyrin aus Manila-Elemiharz. (IV. Mitteilung.) 
437—445. r 
und Bayer Lilli: Uber die Konstitution des Furoperylens. 447—448. 

Rotter Rautgundis: Uber Kondensationen ungesiittigter Verbindungen mit Diazo- 
methan. 353—356. 
Uber Kondensationen ungesiattigter Verbindungen mit Diazomethan. (II. Mit- 
teilung.) Kondensation von Diazomethan mit CS, und Xylochinon. 493—495. 


Ss. 


Sachs Georg und Ott Minna: Praparatives und Analytisches iiber cinige Methylierungs- 
produkte der Thiosalizyisiiure. 415 —-418. 
Schaudy Elsa: Kondensation von Diazomethan mit CS, und XNylochinon, 493-—495. 
Schmid Leopold und Bilowitzki Gerhard: Mitteilung tiber Inulin (II). 785-— 789. 
und Stéhr Richard: Uber zwei steriniihniiche Kirper aus cAsclepias syriaca I. 
433—436. 
Schmidegg Oskar: Siehe Gabel Walter und Schmidegg Oskar. 
Schmidt Kari: Siehe Moser Ludwig und Schmidt Karl. 
Schmidt Oskar: Siehe Seka Reinhard und Schmidt Oskar. 
— Siehe Seka Reinhard, Schmidt Oskar und Sekora Karl. 
Schroth Josef: Siehe Kailan Anton und Schroth Josef. 
Schuster Fritz: Zur Kenntnis der Dampfdruckkurven. 341 —351. 
Sedlatschek Hans: Siehe Seka Reinhard und Sedlatschek Hans. 
Seka Reinhard und Schmidt Oskar: Nitroderivate des Dinaphtanthracendichinons 
und ihre Umsetzungen. 619—626. 
— — <Aminoderivate des Dinaphtanthracendichinons. 627-—635 
— und Sekora Karl: Kondensationsprodukte des Pyromellithsaiureanhydrids 
637 641. 
— und Sedlatschek Hans: Kompexverbindungen des Pyromellithsiureanhydrids. 


d11—-517. 


und Sekora Karl: Reduktionsprodukte des  Dinaphtanthracendichinons. 


019-—528. 
Sekora Karl: Siehe Seka Reinhard und Sexkora Karl. 
— Siehe Seka Reinhard, Schmidt Oskar und Sekora Karl. 
Skrabal Anton und Hugetz Marie: Uber den Einflu8 der Alkoholkomponente aut 
die Verseifungsgeschwindigkeit der Essigsiiureester. 17—38. 
und Zlatewa Maria: Uber die Verseiftungsgeschwindigkeit des Tetracety!- 
pentaerythrits. 39—56. 

Spith Ernst und Burger Alfred: Uber Opiumalixaloide. (VII. 
des Laudanins und des Laudanidins. 733—740. 
Spitzer Amalia: Uber 

694. | 
Spitzer Armin: Siehe Wei Richard, Spitzer Armin und Melzer Jakob. 
Stein Minna: Uber die chemische Zusammensetzung 

“Olu. f 


Mitteilung.) Synthese 


die chemische Zusammensetzung von Cichorinm Endivia \.. 


von Scorzonera hispanica 1. 
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Stéhr Richard: Siehe Schmid Leopold und Stéhr Richard. 
Strehly Josefine: Siehe Hemmelmayr Franz d. A. und Strehly Josefine. 


T. 


Troster \ndreas: Siehe Kremann Robert und Tréster Andreas. 
V 


Vaic Bozidar: Siehe Puschin A. Nikolai und Vai¢ BoZzidar. 


W. 


Weinmayr Viktor: Einwirkung von Chlorsulfonséure auf Phloroglucin. 544—-553. 


Weif Richard und Fastmann Paul: Uber Benzalarylphthalane und -naphthalan, 
und die Umwandlung der ersteren disubstituierte Indone. 727—732. 
und Knapp Walter: Uber Triphenylmethane, deren Benzolkerne miteinand: 
verbunden sind. HI. Derivate des Dicarbonyl-9-phenylaridins. 485—491. 
Spitzer Armin und Melzer Jakob: Uber Triphenylmethane, deren Benz 
kerne miteinander verbunden sind. II. Trimethylen-triphenylmethantriketon- 
dikarbonsauren, 307—312. 
und Woidich Karl: Uber die Kondensation von Athoxymethylen-8-ketonsi 
estern mit Resacetophenon und ihre Bezichung zur Xanthophansiure. 427 
bis 482. 

Werner Auguste: Chemische Zusammensetzung der Rinde der Rainweide. 151 ut 

Woidich Kari: Siche Wei Richard und Woidich Karl. 


Z. 


Zandman \ron: Siehe Kohn Moritz und Zandman Aron. 
Zellner Julius: Zur Chemie der Halophyten. 611--618. 
- Beitrige zur vergleichenden Pflanzenchemie. XIII. Zur Chemie der Rinden. 
(IV. Mitteilung.) 151—177. 
Beitrige zur vergleichenden Pflanzenchemie. XV. Zur Chemie der Rinden 
(V. Mitteilung.) 659 —879. 
Beitriige zur vergleichenden Pflanzenchemie. XVI. Zur Chemie milchfiihrender 
Pflanzen. (II. Mitteilung.) 681—707. 
— Siehe Fevertag Erich und Zellner Julius. 

Siehe Klapholz Rosalia und Zellner Julius. 

Zlatewa Maria: Siehe Skrabal Anton und Zlatewa Maria. 
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Alniresinol: IJsolierung desselben aus der Rinde des Weifdorns. J. Zellner. 
Aluminium: Uber das elektromotorische Verhalten desselben. Armin Dadicu. 





Ayes 


+S 


Sachregister. 


A. 


‘Acctylaminophenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2.4: Darst. desselben. F. Hernler 


u. F. Matthes. 794. 

Acetvylaminophenyl-1-dimethy1-3, 5-triazol-1,2,4-pikrat: Darst. desselben. 
F. Hernler u. F. Matthes. 794. 

‘Acctyl-p-bromphenylhydrazin: F. Hernler u. F. Matthes. 

Acetylderivat des Hesse’schen Phytosterins: J. Zellner. 154. 

Acetylderivat C,,H,,O., der Verb. C,,H,,0.,: J. Zellner. 175. 

Acetylderivat C.,H.,O. der Verb. C,-H,.0. J. Zellner. 166. 

Acetylderivat C.,H,.0. oder C,H, ,O., der Verb. C..H,,O., oder C..H..O.: 
J. Zellner. 173. 


_ 
oy. 


‘Acetylguanidinacetat: Einwirkung von Bromlauge auf dasselbe. V. Cordier. 335. 


Acetylguanidinpikrat: Einwirkung von Bromlauge auf dasselbe. V. Cordier. 335. 

Acetyl-o-nitrophenylhydrazin: F. Hernler u. F. Matthes. 799. 

Acetyl-i-nitrophenylhydrazin: F. Hernler u. F. Matthes. 798. 

Acetyl-p-nitrophenylhydrazin: F. Hernler u. F. Matthes. 798. 

Athylaminchlorhydrat: Einwirkung von Bromlauge auf dasselbe. V.Cordier. 338. 

\thoxymethylenbenzoylessigester: Darst. desselben. R. Wei’ u. K.-Woidich. 
431. 


Agglutinin: Vorkommen eines Agglutinins neben einem Saponin. G. Luft. 269. 


Allobetulinanisat: Darst. u. Eigensch. desselben. O. Dischendorfer u. H. Grill- 
maver. 245. 
Allobetulin-y-brombenzoat: Darst. u. Eigensch. desselben. O. Dischendorter u. 
H. Grillmayer. 245. 
q 


Allobetulenol-di-benzoat: Darst. u. Eigensch. desselben. O. Dischendorfer u. 


H. Grillmayer. 247. 


Allobetulenol-di-(y-brom)benzoat: Darst. u. Eigensch. desselben. O. Dischen- 


dorfer u. H. Grillmayer. 247. 


Allobetulin-(#-nitro)benzoat: Darst. u. Eigensch. desselben. O. Dischendorte: 


u. H. Grillmayer. 246. 


Allophanylmethansulfosaures Kalium: Finwirkung von “romlauge auf dasselbe. 


V. Cordier. 330. 


670. 


497-—510. 
\malinséure: Einwirkung von Bromlauge auf dieselbe. V. Cordier. 334. 


\meisensdure: Systeme derselben mit Ammoniak, Athylamin, Athylendiamin, Anilin. 
p-Toluidin, Methylanilin, Dimethylanilin, «- u. %-Naphthylamin, o-, m- u 


p-Phenvlendiamin, Diphenylamin u. Harnstoff. F. H61z1. 562—9¢0. 
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Aminopheny]-1-diathy1-3, 5-triazol-1,2,4: Darst. desselben aus Nitropheny), 
triazol u. Benzoylierung. F. Hernler u. F. Matthes. 800. 

Aminophenyl-1-dimethy]l-3, 5-triazol-1,2,4: Darst. desselben aus dem Nitro, 
Bildung des Pikrats, Platinchloriddoppelsalzes, Acetylierung, Benzoy 
u. Diazotierung. F. Hernler u. F. Matthes. 793 u. f. 

Aminopheny]-1-dimethyl-3, 5-triazol-1,2,4-pikrat: Darst. desselben. I. H 
u. F. Matthes. 794. 

Amyrin: Benzoylierung desselben mit Benzoesaureanhydrid. A. Rollett. 44 

Anilid des Schwefelsaureesters der Brenzkatechindisulfosaure: Darst. dc-. 
aus dem Schwefelsiureester des Brenzkatechindisulfochlorids u. 
J. Pollak u. E. Gebauer-Fiilnegg. 114—115. 

Anilin: Einwirkung der durchdringenden Radiumstrahlung auf dasselbe. A. k 
649 u. f. 

Anilinnitrat: Einwirkung von Bromlauge. V. Cordier. 338. 

ve u. p-Anisidinthioharnstoff: Einwirkung von Bromlauge. V. Cordier. 335 

u-(p-Anisyl)-a-methoxy-2-methylaminopropan: Darst. desselben aus a-(p-Anis 
a-methoxy-£-brompropan u. Methylamin u. Umwandlung in 
ephedrin. G. Koller. 398 u. f. 


1-Anthrachinonyl-m-aminobenzoesaure: Darst. desselben aus 1-Chloranthrachi» . 


u. m-Aminobenzoesiéure. R. WeiB u. W. Knapp. 489. 


1-Anthrachinonyl-i-tolylamin: Darst. desselben aus_ 1-Chloranthrachino: 


m-Toluidin u. Umwandlung in 3-Methyleoeramidonin. R. Wei u. W. Kno: 


488 u. f. 


1-Anthrachinonyl--xylylamin: Darst. desselben aus 
m-Xylidin u. Umwandlung desselben in 1,3-Dimethylcoeramidonin. R. 
u. W. Knapp. 488 u. f. 


1-Anthrachinonyl-y-xylylamin: 


1-Chloranthrachino: 


wir 


Darst. desselben aus’ 1-Chloranthrachinon 


p-Met! 


p-Xylidin u. Umwandlung in 1,4-Dimethylcoeramidonin. R. Weifu. W. Knipe 


488 u. I. 
Antimon: Versuche zur Elektrolyse von Legierungen 
R. Kremann u. A. Troéster. 285 u. f. 


desselben mit Pb u. 


Arachinsaure: Vorkommen derselben in der Rotbuchenrinde. J. Zellner. 15S. 
Asculin: Isolierung aus der Rinde der roten Rofkastanie. J. Zellner. 674. 


Asclepias syriaca: Uber zwei sterinahnliche Kérper aus derselben. L. Schmic » 


R. Stohr. 483—-436. 
Aster Tripolium L.: Gehalt an Mineralstoffen derselben. J. 


Azopheny!-1-dimethyl-3, 5-triazol-1,2,4: Darst. 
methyltriazol. F. Hernler u. F. Matthes. 


Zeliner. 6105. 
desselben 


aus 


B. 


Benzalphenylphthalan: Darst. desselben 


chlorid u. Umwandlung in Diphenylindon. R. Weif u. P. Fastmann. 


Nitropheny.-c 


aus Phenviphthalid u. Benzylmagnesium 
[- 


Benzal-p-toly|phthalan: Darst. desselben aus p-Tolylphthalid u. Benzylmagnesium 


chlorid u. R. Weif 


mann. 730. 


Umwandlung in 2-Phenyl-3-p-tolvlindon. 


Benzoesaure: Systeme derselben mit NH., 


amin, 0O-, u. Harnstoff. 
768 u. i. 

Benzoesadure-2-chlortetrabromphenylester: Darst. desselben 
phenol. M. Kohn u. G. Dimobtér. 236. 


m- u. p-Phenylendiamin, Diphenylamin 


aus Chlortetrabro 


~ 4-chlortetrabromphenylester: Darst. desselben aus Chlortetrabromphen 
M. Kohn u. G. DémbtGr. 230. 


u. P. Fast 


Di- u. Triéthylamin, Athyiendiamin 
Anilin, »-Toluidin, Methyl- u. Dimethylanilin, Benzylamin, g- u. 3-Naphthy'- 
KF. Holz! 
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B.nvocsiure-2,4-dichlor-3, 4, 5-tribromphenylester: Darst. desselben aus Dichlor- 
tribromphenol. M. Kohn u. G. DémGtoér. 224. 





; -2,4-dichlor-3, 5, 6-tribromphenylester: Darst. desselben aus Dichlortribrom- 
4 nhenol. M. Kohn u. G. DOm6tor. 216. 
7 ®,4,6-trichlor-3,5-dibromphenylester: Darst. desselben. M. Kohn u. 
o G. Dimobtor. 214. 
_nzolsulfinsaures Natrium: bildung desselben aus Benzolsulfochlorid u. NaJ. 


1 


E. Gebauer-Fullnegg u. F. Riesenfeld. 191 u. f. 
envolsulfochlorid: Elektrolyse desselben in Pyridinlisung. E. Gebauer-Fiilnegyg 
u. F. Riesenfeld. 198 u. f. 
Elektrolyse desselben in Chinolin- u. Pyrrolldsung. E. Gebauer-Fiilnegg 
u. F. Riesenfeld. 203 u. f. 
Benzolsulfochloridpyridin: Bildung des Anlagerungsproduktes aus den Komponenten. 
Ec. Gebauer-Filnegg u. R. Riesenfeld. 195 u. f. 


Benzolsulfosaures Chinolin: bildung desselben aus Benzolsulfochlorid u. Chinolin. 
E. Gebauer-Fuilnegge u. F. Riesenfeld. 208. 
Pyridin: Bildung aus Benzolsulfochlorid u. Pyridin. E. Gebauer-Fiilnege 
u. F. Riesenfele. 196 u. f. 


Benzoylaminophenyl-1-diatyl-3, 5-triazol-1,2,4: Darst. desselben. IF. Hernler u. 
F. Matthes. 800. 
-1-dimethy]-3, 5-triazol-1,2,4: Darst. desselben. F. Hernler u. F. Matthes. 
795. 

Benzoyl-2-anthrachinon-3-carbonsaure: Darst. derselben aus den isomeren Di- 
benzoylbenzoldicarbonséuren u. Nitrierung. R. Seka u. O. Schmidt. 

630 u. f. 


} 


Benzylacetat: Saure u. alkalische Verseifung desselben. A. Skrabal u. M. Hugetz. 


28 u. f. 
Benzylbiguanidchlorhydrat: Einwirkung von Bromlauge auf dasselbe. V. Cordier. 
336. 


Bergahorn: Uber die chem. Zusammensetzung der Rinde desselben. J. Zellner. 
659 u. f. 

Bernsteinsdure: Systeme derselben mit Ammoniak, Athylamin, Benzylamin, Anilin, 
Methyianilin, Dimethylanilin, a- u. 3-Naphthylamin, o-, m- u. p-Phenylen- 
jiamin, Diphenylamin u. Harnstoff. F. H61z1. 586—598. 

Betulindianisat: Darst. desselben aus Betulin. O. Dischendorfer u. H. Grill- 
mayer. 243. 

_betulindibenzoat: Spez. Drehvermigen. O. Dischendorfer u. H. Grillmayer. 
249. 

betulin-di-y-brombenzoat: Spez. Drehvermdgen. O. Dischendorfer u. H. Grill- 
mayer. 249. 

Betulin-di-(#-nitro)benzoat: Darst. u. Eigensch. desselben. O. Dischendorfer 
u. H. Grillmayer. 244. 

Bleisalz der Thiosalicylsdiure: Darst. desselben u. Umwandlung in o-Carbo- 
methoxyphenyldimethylsulfoniumquecksilberjodid. G. Sachs u. M. Ott. 417. 


brenzkatechindisulfochlorid, 1,2-Dioxybenzol-3, 5-disulfochlorid: Darst. desselben 
aus Brenzkatechin u. Chlorsulfonsaure. J. Pollak u. E.Gebauer-Filnege. 


o5 
112—1135. 


Brenzkatechindisulfosaure: Bildung derselben aus Brenzkatechin u. Chlorsulfon- 
siure. J. Pollak u. E. Gebauer-Fulnegg. 112. 


Brom-3Z-amyrenon: Darst. desselben aus $-Amyranon. A. Rollett. 443. 
Bromphenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1,2,4: Darst. desselben aus »-Bromphenyl- 
hydrazin u. Diacetamid. F. Hernler u. F. Matthes. 79. 
-1-dimethyl-3, 5-triazol-1,2,4-pikrat: Darst. desselben. F. Hernier u. 
F. Matthes. 797. 
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Buttersiure: Systeme derselben mit Ammoniak, Athylamin, Diithylamin, 
amin, Athylendiamin, Anilin, y-Toluidin, Methylanilin, Dimethylanilin. 
3-Naphthylamin, o-, #- u. p-Phenylendiamin u. Harnstoff. F. Hilal. ; 


586. 
Butyrylguanidinpikrat: Einwirkung von Bromlauge aui dasselbe. V. C.: 
bdo. 


C. 


Cadmium: Versuche zur Elektrolyse von Legierungen desselben mit Pb 
R. Kremann u. A. Tréster. 285 u. f. 

Carbaminthioglykolséure: FEinwirkung von Bromlauge auf dicselhe. V. Co 
338. 

Carbodianil: Darst. desselben u. Reaktion mit Diazomethan. R. Rotter. 35 

—  trimeres: Darst. desselben. R. Rotter. 356. 

o-Carbomethoxyphenyldimethylsulfoniumpentajodid: Darst. desselben aus 
thiosalicvlat. G. Sachs u. M. Ott. 417. 

-Carbomethoxyphenyldimethylsulfoniumquecksilberjodid: Darst. dessetbe: 
Quecksilbermethyithiosalicylat u. Jodmethyl u. aus _ Bicithiosalicy|. 
(CH;).SO,. G. Sachs u. M. Ott. 416. 


Cerylalkohol: Vorkommen in der Rinde der Rainweide J. Zellner. 154. 
— Vorkommen in der Rotbuchenrinde. J. Zellner. 158 u. f. 
Vorkommen in der Grauerlenrinde. J. Zellner. 173. 
— Isolierung desselben aus der Rinde des Bergahorns. J. Zellner. 659. 
Isolierung desselben aus der Rinde des Weifdorns. J. Zellner. 669. 


Isolierung desselben aus der Rinde der roten Roskastanie. J. Zellner. 67 


Chenopodiacee Salsola Kali L.: Gehalt an Mineralstoffen derselben. J. Zellner. | 
4-Chlorathenylaminothiophenol: Bildung desselben durch Reduktion des 4-() 


2-nitrophenylchinonschwefelimin. E. Gebauer-Fiilnegg u. FE. Ries 


60 u. f. 

Chloral: Umwandlung desselben in Trichloressigséuretrichloraéthylester u. Trich! 
iithylalkohol. R. Dworzak. 11 u. f. 

Chioranil: Bildung aus Hydrochinon u. Chlorsulfonséure. J. Pollak u. E. | 
bauer-Fulnegg. 115. 

p-Chlorbenzolsulfosaures Pyridin: Bildung desselben aus p-Chlorbenzolsulfoch| 
und Pyridin. E. Gebauer-Fulnegg u. F. Riesenfeld. 201. 

3-Chlor-5-bromanisol: Darst. desselben aus Chlorbromphenol u. Nitricru 
M. Kohn u. A. Zandman. 368. 


3-Chlor-5-bromphenol: Darst. desselben aus Tetrabromchlorphenol, Methylicrur- 


Nitrierung u. Jodicrung. M. Kohn u. A. Zandman. 367 u. f. 


2-Chlor-3, 5-dibromanisol: Darst. desselben aus Chlordibromphenol u. Nitrierys- 


M. Kohn u. G. DimoOter. 238. 

3-Chlor-4, 5-dibromanisol: Darst. desselben aus Chlordibromphenol u. Nitrierw: 
M. Kohn u. A. Zandman. 375. 

4-Chlor-3, 5-dibromanisol: Darst. desselben aus Chlordibromphenol u. Nitriert: 
M. Kohn u. G. Dimobtoér. 233. 

2-Chlor-3, 5-dibrom-4, 6-dijodanisol: Darst. desselben aus Chlordibromdijodphe: 
M. Kohn u. G. Dimobtor. 240. 

4-Chlor-3, 5-dibrom-2, 6-dijodanisol: Darst. desselben aus Chlordibromdijodphe: 
M. Kohn u. G. DOmobtGr. 234. 


2-Chior-3, 5-dibrom-4, 6-dijodphenol: Darst. desselben aus Chlordibromphe: 
Methylierung u. Umwandlung in das Chlordibromjodchinon. M. Kohn 
G. Démbtobr. 239 u. f. 
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7: ior-3, 5-dibrom-2, 6-dijodphenol: WDarst. desselben aus Chlordibromphenol. 


q \Methvlierung u. Umwandlung in das Dibromdijodchinon. M. Kohn u. 
2 G. D6mobtor. 234 u. f. 

= s - . . . . . 5 ‘ . . 
».()or-3, 5-dibrom-4, 6-dinitroanisol: Darst. desselben aus  Chilordibromaniso| 
1 u. Entmethylicerung. M. Kohn u. G. DbOmiébtoér. 238 u. f. 


*4-Chior-3, 5-dibrom-2, 6-dinitroanisol: Darst. desselben aus Chlordibromaniso! u 

; Entmethylierung. M. Kohn u. G. Démobtoir. 233 u. f. 

».( nior-3, 5-dibrom-4, 6-dinitrophenol: Darst. desselben aus Chlordibromdinitre- 

; anisol. M. Kohn u. G. Dométér. 239. 

‘4-Chior-3, 5-dibrom-2, 6-dinitrophenol: Darst. desselben aus Chlordibromdinitro- 
anisol. M. Kohn u. G. Démobtoér. 234. 


».Chlor-3, 5-dibrom-6-jod-1, 4-chinon: Darst. desselben aus Dichlordibromjod- 


phenol. M. Kohn u. G. Domotér. 222. 

9-Chior-3, 5-dibrom-6-jodchinon: Darst. desselben aus Chlordibromdijodphenal 
VM. Kohn u. G. DOmobtobr. 240. 

9-Chior-3, 5-dibromphenol: Darst. desselben aus Chlortetrabromphenol, Methy 
lierung u. Jodierung. M. Kohn u. G. DOmobtor. 237 u. &. 

3-Chlor-4, 5-dibromphenol: Darst. desselben aus Chlorbromphenol, Methyvlieruns, 
Chiorierung u. Jodierung. M. Kohn u. A. Zandman. 374 u. £. 

4-Chlor-3, 5-dibromphenol: Darst. desselben aus Chlortetrabromphenol, Meihvy- 
lierung u. Jodierung. M. Kohn u. G, DOmotoér. 231 u. f. 

1-Chlor-2, 6-dioxybenzol-3, 5-disulfochlorid: Darst. desselben aus Pyrogallol- 
disulfochlorid u. PCl, u. Verseifung. J. Pollak u. kk. Gebauer-Fulnege 


oO U. fF. 

4-Chlor-2-nitrophenylchinonschwefelimin: Darst. desselben aus dem p-Oxyanilid 
des 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorids. E.Gebauer-Filneggu. Ek. Riesz 
60 u. f. 

2-Chlortetrabromaniso!: Darstellung desselben aus Chlortetrabromphenol. M. Kohn 
u. G. DOmobtGr. 235. 

4-Chlortetrabromanisol: Darstellung desselben aus Chlortetrabromphenol. M. Kohn 
u. G. Domobtor. 230. 

2-Chlortetrabromphenol: Darst. desselben aus Chiorphenol, Methylierung, Benzoy- 
lierung, Umwandlung in Chlortribromchinon u.Chlordibromphenol. M. Kohn 
u. G. DimoOtor. 235 u. f. 

4-Chlortetrabromphenol: Darst. desselben aus Chlorphenol, Methylicrung, Benzoy 
lierung u. Oxydation zum Tetrabromchinon. M. Kohn u. G. DOmotor 
228 -u. f. 

Chlortribromchinon: Darst. desselben aus 2, 4-Dichlor-3, 5, 6-tribromphenol u. | m- 
wandlung in Chlortribromhydrochinondimethylather. M. Kohn u. G. D6m6tor. 
217. 
Darst. desselben aus Chlortetrabromphenol u. Umwandlung in Chlortribrom- 
hydrochinondimethylather. M. Kohn u. G. DOmotor. 236. 

Chiortribromhydrochinondimethylather: Darst. desse]hen aus Chlortribromehinon 
M. Kohn u. G. D6m6Gter. 217. 
Darst. desselben aus Chlortribromchinon. M. Kohn u. G. DémGtGr. 256. 

Cholestan u. Pseudocholestan: Bildung derselben aus Cholesterilen. P. Fan 


4a 


mite 


_Cholestendion (4, 7): Bildung desselben aus Cholesterilen. P. Fant! 257. 


Cholesterilen: Bildung desselben bei der Zinkstaubdestillation des Cholesterins. 


P. Fantl. 256. 


Cholesterin: Zinkstaubdestillation desselben. P. Fantl. 261—258. 
| Cichorium Endivia L.: Uber die chem. Zusammensetzung de: Pflanze. J. Zellner. 
694. 
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Cichorium Intybus L.: Uber die chem. Zusammensetzung der Pflanze. J. Zeli ney 
695 u. f. 


Coniin: Darst. desselben aus a-Propenylpyridin. G. Koller. 395 u. f. 
Cyamelid: Einwirkung von Bromlauge auf dasselbe. V. Cordier. 337. 
Cvanursaure: Einwirkung von Bromlauge auf dieselbe. V. Cordier. 337. 


D. 


Dampfdruckkonstante: Abhangigkeit derselben von der reduzierten Temp. {j, 
Elemente, anorgan. u. organ. Verbindungen. F. Schuster. 341-— 353. 


Diacetyl-2, 3-dichlorhydrochinon: Darst. desselben. E. Gebauer-Fiilneg; 
E. Malnié. 404. 


Diathylbiguanidsulfat, saures: Einwirkung von Bromlauge auf dasselbe. V. C ordie; 


336. 

s-Diathyldiphenylharnstoff: Einwirkung von Bromlauge auf denselben. V. Cordic; 
338. 

s-Diathylthioharnstoff: Einwirkung von Bromlauge auf denselben. V. Cordic; 
338. 


Dialursaure: Kinwirkung von Bromlauge auf dieselbe. V. Cordier. 334. 

Diaminobenzoyl-2-anthrachinon-3-carbonsaure: Darst. derselben aus __Dinitro. 
benzoyl-2-antrachinon-3-carbonsiure u. Umwandlung in Diaminodinapb. 
tanthracendichinon. R. Seka u. O. Schmidt. 632 u. f. 


Diaminodinaphtanthracendichinon: Darst. desselben aus der Diaminobenzoy! 
2-anthrachinon-3-carbonsiure. R. Seka u. O. Schmidt. 633. 


Di-f-amyriniather: Darst. desselben aus $-Amyrinbenzoat. A. Rollett. 441. 

Dianilodinaphtanthracendichinon (zwei isomere Verb.): Darst. derselben aus 
den isomeren Dinitrodinaphtanthracendichinonen. R. Seka u. O. Schmidt! 
623 u. f. 

Dianisidinthioharnstoff: Einwirkung von Bromlauge. V. Cordier. 338. 

Diazomethan: Kondensation desselben mit CS, u. Xylochinon. R. Rotter. 494 u.| 

Dibenzoyldinaphtanthracenmonohydromonochinon: Darst. desselben aus Di 


naphtanthracendichinon u. reduzierende Acetylierung. R.Seka u. K. Sekora 
521 u. f. 


Dibromallobetulon: Darst. u. Eigensch. desselben. O. Dischendorfer u. H. Gril! 


mayer. 248. 
2, 6-Dibrom-3-chlorchinon: Darst. desselben aus Tribromchlorphenol u. Reduktion 
zum Dibromchlorhydrochinon. M. Kohn u. A. Zandmann. 364. 


2, 6-Dibrom-3-chlorhydrochinon: Darst. desselben aus dem Dibromchlorchinon. 


Methylierung u. Benzoylierung. M. Kohn u. A. Zandman. 364 u. f. 


2, 6-Dibrom-3-chlorhydrochinondibenzoat: Darst. desselben aus Dibromchlor- 


hydrochinon. M. Kohn u. A. Zandmann. 366. 


2, 6-Dibrom-3-chiorhydrochinondimethylither: Darst. desselben aus Dibromchlor- 


hydrochinon. M. Kohn u. A. Zandman. 365. 


3, 5-Dibrom-2, 6-dijodchinon: Darst. desselben aus  Chlordibromdijodpheno! 
M. Kohn u. G. Dimbtobr. 235. 


2, 6-Dichlor-4-bromphenol: Darst. desselben 4-Bromphenol u. Umwandlung_ in 


Dichlortribromphenol. M. Kohn u. G. Démbtébr. 222 uz f. 


2, 4-Dichlor-3, 5-dibromanisol: Darst. desselben aus Dichlordibromphenol 
Nitrierung. M. Kohn u. G. Dimbtir. 220. 

2, 6-Dichlor-3, 5-dibromanisol: Darst. desselben aus Dichlordibromphenol wu. Ni 
trierung. M. Kohn u. G. DimbtGr. 226. 


2, 3-Dichlor-5, 6-dibromchinon: Darst. desselben aus 2, 3-Dichlorchinon. E. Ge. 
bauer-Ftlnegg u. E. Malnic. 404. 
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» 6-Dichlor-3, 5-dibromchinon: Darst. desselben aus Dichlortribromphenol. M. Kohn 


u. G. DimObtGr. 224. 


Darst. desselben aus 2,4, 6-Trichlor-3, 5-dibromphenol. M. Kohn u. G. Dé6- 


motor. 214. 


Darst. desselben aus Dichlordibrom jodphenol. M. Kohn u. G. Démbtér. 


998 
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» \-Dichlor-3, 5-dibrom-6-jodanisol: Darst. desselben aus Dichlordibromjodphenol. 


M. Kohn u. G. Dimotéoér, 222. 

» «-Dichlor-3, 5-dibrom-4-jodanisol: Darst. desselben aus Dichlordibromjodphenol. 
M. Kohn und G. Domot6r. 227. 

» 4-Dichlor-3, 5-dibrom-6-jodphenol: Darst. desselben aus 2, 4-Dichlor-3, 5-dibrom- 
phenol. Methylicrung u. Oxydation zum _ 2-Chlor-3, 5-dibrom-6-jodchinon. 
M. Kohn u. G. Dimobtor. 221 u. f. 

» 6-Dichlor-3, 5-dibrom-4-jodphenol: Darst. desselben aus Dichlordibromphenol, 
Methylierung u. Oxydation zum Dichlor-di-bromchinon, M. Kohn u. G. D6- 
mét6r. 227 u. f. 

» 4-Dichlor-3, 5-dibrom-6-nitroanisol: Darst. desselben aus Dichlor-di-bromanisol 
u. Entmethylierung. M. Kohn u. G. DOmotor. 220 u. f. 


). 6-Dichlor-3, 5-dibrom-4-nitroanisol: Darstellung desselben aus Dichlordibrom- 
anisol u. Entmethylierung. M. Kohn u. G. DOmoOtobr. 226 u. f. 


». 4-Dichlor-3, 5-dibrom-6-nitrophenol: Darst. desselben aus Dichlordibromnitro- 
anisol. M. Kohn u. G. Dom6Gto6r. 221. 

9, 6-Dichlor-3, 5-dibrom-4-nitrophenol: Darst. desselben aus Dichlordibromanisol. 
M. Kohn u. G. Dimobtoér. 227 

2, 4-Dichlor-3, 5-dibromphenol: Darst. desselben aus 2, 4-Dichlor-5, 5, 6-tribrom- 
phenol, Methylierung u. Jodierung. M. Kohn u. G. Dimotor. 218 u. f. 


2, 6-Dichlor-3, 5-dibromphenol: Darst. desselben aus Dichlortribromphenol, Methy- 
lierung u. Jodierung. M. Kohn u. G. DéméGtér. 224 u. f. 

-Dichlordichinoyl: Bildung desselben aus Hydrochinon u.. Chlorsulfosaure. 
J. Pollak u. E. Gebauer-Fiilnegg. 116—117. 


2, 3-Dichlorhydrochinon: Darst. desselben, Acetylierung, Methylierung u. -Bro- 
mierung. E. Gebauer-Filnegg u. E. Malnic. 403 u. f. 

2, 3-Dichlorhydrochinondimethylather: Darst. desselben. E. Gebauer-Fulnegg 
u. E. Malnic. 404. 

2, 4-Dichlor-3, 5, 6-tribromanisol: Darst. desselben aus _ Dichlortribromphenol. 
M. Kohn u. G. Dimotor. 216. 

2, 6-Dichlor-3, 4, 5-tribromanisol: Darst. desselben aus _ Dichlortribromphenol. 
M. Kohn u. G. DOmotor. 223. 

— Darst. desselben aus Dichlortribromphenol. M. Kohn u. A. Zandman. 374. 


2, 4-Dichlor-3, 5, 6-tribromphenol: Darst. desselben aus 2, 4-Dichlorphenol, Methy- 
lierung, Benzovlierung u. Oxydation zum Chlortribromchinon. M. Kohn 
u. G. DOmoétoOr. 215 u. 7. 

2, 6-Dichlor-3, 4, 5-tribromphenol: Darst. desselben aus Dichlorbromphenol, Methy- 
lierung, Benzoylierung, Oxydation zum Dichlordibromchinon u. Umwandlung 
in Dichlordibromphenol. M. Kohn u. G. DOmoOto6r. 223 u. f. 

— Darst. desselben aus Tribromphenol u. Methylierung. M. Kohn u. A. Zand- 

man. 373 u. f. 

Dicymoylbenzoldicarbonséure: Darst. cines Gemenges der isomeren Sauren aus 

Pyromellithsaureanhydrid u. p-Cymol. R. Seka, O.Schmidt u. kh. Sekora. 


640. 
-Diisohexylthioharnstoff: Einwirkung von Bromlauge auf denselben. V. Cordier. 
338. 
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2, 6-Dijod-3-chlor-5-bromchinon: Darst. desselben aus Trijodchlorbromph, 
M. Kohn u. A. Zandman. 371. 

2, 6-Dijod-3-chlorchinon: Darst. desselben aus Trijodchlorphenol. M. Koh: 
A. Zandman. 3866. 

2, 6-Dijod-3-chlor-4, 5-dibromphenol: Darst. desselben aus Chlordibromp! 
M. Kohn u. A. Zandman. 376. 

Dimethylalloxan: Einwirkung von Bromlauge auf dasselbe. V. Cordier. 334. 
1, 3-Dimethylcoeramidonin: Darst. desselben aus 1-Anthrachinonyl-m-xylylami 
Oxydation zur Verb. (CosH;gQ2N)oO. R. Wei u. W. Knapp. 490. 

1, 4-Dimethylcoeramidonin: Darst. desselben aus 1-Anthrachinonyl-p-xylylami 
Oxyvdation zum 4-Methyvidicarbonyl-9-phenylacridin. R. Weifi u. W. Kn: 
490, 

‘-Dimethyldiphenytharnstoff: Einwirkung von Bromlauge auf denselben. V. Cord 
338. 

Dimethylpheny!thioharnstoff: Einwirkung von Bromlauge auf denselben. V. Cord 
336. 

Dimethyltriazolcarbonamid: Darst. desselben aus Dimetiyltriazol u. Cvansii 
kK. Brunner u. J. Medweth. 742. 

Dinaphthanthracendichinon: Versuche zur Reduktion desselthen. Rk. Sek: 
kK. Sekora. 521 u. f. 

Dinaphtanthracendichinon-i, 4, 8, 11-tetracarbonsauretetramethylester: Da: 
desselben. R. Seka, O. Schmidt u. K. Sekora. 641. 

Dinaphtanthracendehydrochinon: Darst. desselben aus Dinaphtanthracendichin 
R. Seka u. K. Sekora. 524. 

Di-v-naphthylmethan-8-carbonséure: Darst. derselben aus g-Naphthylnaphth: 
R. Wei u. P. Fastmann. 731. 

Dinitrobenzoyl-2-anthrachinon-3-carbonsaure: Darst. derselben aus der Benzo 
2-anthrachinon-3-carbonsiiure, Umwandlung in  Dinitrodinaphtanthrac. 
dichinon u. Reduktion. R. Seka u. O. Schmidt. 631 u. f. 

2, 4-Dinitro-3-chlor-5-bromanisol: Darst. desseiben aus Chlorbromaniso! u. | 
methviierung. M. Kohn u. A. Zandman. 370 u. f. 

2, 4-Dinitro-3-chlor-5-bromphenol: Darst. desselben aus Dinitrochlorbromanis 
M. Kohn u. A. Zandman. 370. 

2, 6-Dinitro-3-chlor-4, 5-dibromanisol: Darst. desselben aus Chlordibromani- 
M. Kohn u. A. Zandman. 375. 

Dinitrodinaphtancthracendichinon: Darst. aus Dinaphtanthracendichinon, U: 
wandlung in Dianilodinaphtanthracendichinon u. Ditoluidinodinaphtanthrace: 
Jichinon, Linwirkung von Schwefelséure u. S. R.Seka u. O. Schmic 
622. 

— Darst. desse!ben aus Dinitrobenzoyl-2-anthrachinon-3-carbonsdure. R. Se! 
u. O. Schmidt. 632. 

Diphenylearbazid: Einwirkung von Bromlauge. V. Cordier. 388. 

Diphenyldisulfon: Bildung desselben aus Benzolsulfochlorid u. NaJ. E. Gebaue 
fulnegg u. F. Riesenfeld. 192 u. f. 

as-Diphenylharnstoff: Einwirkung von Bromlauge auf denselben. V. Cordie 
338. 

‘-Diphenylharnstoff: Einwirkung von Bromlauge auf denselben. V. Cordier. 32> 

Diphenylindon: Darst. desselben aus Benzalphenyiphthalan. R. Wei® u. P. Fas’ 
mann. 729. 

Dipsacaceae: Uber die Verteilung der Saponine u. Gerbstoffe in der Pflanze. 
G. Luft. 278. 


Di-y-toluidinodinaphtanthracendichinon: Darst. desselben aus Dinitrodinapht 
anthracendichinon u. p-toluidin. R. Seka u. O. Schmidt. 625. 
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‘pixvioylbenzoldicarbonsaure: Darst. eines Gemenges isomerer Siuren aus Pyro- 

4 a = . r . . . 

j mellithsdureanhydrid u. techn. Xylol u. Reduktion des Gemenges. R. Seka, 

| O. Schmidt u. K. Sekora. 639 u. f. 

pi-wt-xylylIphthalid: Darst. desselben aus m-Xylol u. Phthalylchlorid u. Reduktion 
zum m-Xylolphthalin. R. Wei’, A. Spitzer u. I. Melzer. 310. 

pi---xvlylIphthalid: Darst. desselben aus p-Xylo! u. Phthalyichlorid u. Reduktion 
zum Xylolphthalin. R. Wei, A. Spitzer u. |. Melzer. 300 u. f. 


‘Elektrolytische Leitung in geschmolzenen Metaliegierungen. kk. Kremann. 
295 — 306. 

Erithraea linariaefolia Pers.: Gehalt an Mineralstoffen derselben. J. Zeliner 
Glo. 

Essigsdure: Leitfihigkeit alkoholischer Lésungen derselben mit Ammoniak, Athy!- 
amin, Diathylamin, <Anilin, p-Toluidin, Methylanilin, Dimethylanilin, a- u. 
3-Naphthylamin, Benzylamin, o-, m- u. p-Phenylendiamin, Harnstoff 

\cetamid. F. Hélzl. 119—149. 


3 
} 
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Fichte: Uber die chem. Zusammensetzune der Kinde derselben. J. Zeliner 
675 u. f. 
Furoperylen: Darst. derselben aus 1, 12-Dioxvpervlen. A. Rollett u. L. Bay 
448. 
x 
G. 
Gerbstoffe: Nachweis derselben. G. Luft. 262. 
Glycinanhydrid: Einwirkung von Bromlauge auf dasselbe. V. Cordier. 338. 
Grinerlenrinde: Chem. Zusammensetzung derselben. J. Zeliner. 170 u. f. 
Guajakol: Binaére Systeme desselben mit <Anilin, Pyridin, o- u. p-Toluidin 
3-Naphthylamin, Diphenylamin, Athylurethan u. Naphthalin. N. A. Puschin 
u. B. Vaié. 529—535. 


H. 


Himolyse und Agglutination: Gegenseitige Hemmung und Verdeckung derselben 
in Saponin-Gerbstoft-Drogen. G. Luft. 265 u. f. 

Halophyten: Zur Chemie derselben. Zellner Julius. 611—618. 

Harnsaure: Einwirkung der durchdringenden Radiumstrahlung aui § dieselbe. 
A. Kailan. 644 u. f. 

Heterobetulin: Bildung desselben aus Heterobetulindibenzoat, Acetylierung und 
Einwirkung von Ameisensiure. O. Dischendorfer und H. Grillmayer 
423 u. f. 

Heterobetulindiacetat: Darst. desselben aus Heterobetulin. O. Dischendorfe: 
und H. Grillmayver. 424. 

Heterobetulindibenzoat: Darst. desselben aus Allobetulin und Benzoylchlorid, Um- 
wandlung in Heterobetulin. O. Dischendorter und H. Grilimayer. 
422 u. f. 

Heterobetulin-di-y-brom-benzoat: Darst. aus Allobetulin und p-Bbrombenzoylchlorid. 
O. Dischendorfer und H. Grillmayer. 423. 


Hexa-anisoylskoparin: Darst. desselben. F. Hemmelmayr d. A. und 
J. Strehly. 387. 

Hexachlorbenzol: Bildung desselben aus Phloroglucin und Chlorsulionsaure. 
J. Pollak und E. Gebauer-Fulnegg. 5538. 
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Hollunderrinde: Chemische Zusammensetzung derselben. J. Zellner. 165 u. ¢. 


Hoppocastanaceae: Uber die Verteilung der Saponine und Gerbstoffe in der P) ‘a. 


G. Luft. 279. 
Hydantoinsaure-athylester. Einwirkung vom Bromlauge auf denselben. V. Cor 
335. 


I. 
Inulin: Molekulargewichtsbestimmung desselben in Phenol. L. Schmid 
G. Bilowitzki. 785—789. 
Inosit: Isolierung desselben aus Lactuca sativa. J. Zellner. 688. 
Isopropylacetat: Saure und ajlkalische Verseifung desselben. A. Skrabal 
M. Hugetz. 17 uf. 


K. 
Kaliumpersulfat: Uber die Zerfallsgeschwindigkeit desselben in wiisserigen Lésungen 
A. Kailan und L. Olbrich. 449—484. 
Kohlensaure: Zur Kenntnis der Dissoziationskonstante derselben. A. Klemene 
und M. Herzog. 405—4138. 
Kreatinin: Einwirkung von Bromlauge auf dasselbe. V. Cordier. 335. 


L. 

Lactuca sativa L. Uber die chemische Zusammensetzung derselben. J. Zellner, 
687 u. f. 

a- und S-Lactucerol: Isolierug derselben aus Taraxacum officinale, Lactuca sativa 
Sonchus asper, Tragopogon pratensis, Cichorium Endivia L., Cichoriun 
Intybus und Scorzonera hispanica. J. Zellner. 685 u. f. 

Lactucin: [solierung desselben aus Cichorium Intvbus. J. Zellner. 698 u. f. 

Laudanidin: Darst. desselben aus /-Laudanosin. E. Spiith und A. Burger. 739. 

Laudanin: Darst. desselben aus Laudanosin. E. Spiith und A. Burger. 73Zu. 


m= 
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d-Laudanin: Darst- desselben aus d-Laudanosin. E. Spath und A. Burger. 739 

d, l-Laudanosin: Darst. desselben aus Papaverin und Umwandlung in Laudanin. 
EK. Spath und A. Burger. 736 u. f. 

Leitfahigkeitsmessungen: Leitfahigkeitsmessungen an verdiinnten Lésungen vo: 
Silbernitrat in zw6lf organischen Liésungsmitteln und Bestimmung der Grenz 
werte des molaren Leitvermégens. Robert Miiller, Griengl Franz und 
Mollang Josef. 83—108. 

Lupeol: Isolicrung desselben aus der Rinde des Weifdorns. J. Zellner. 667. 


M. 
Malonsadure: Uber die Veresterung derselben durch glyzerinische  Salzsiiure. 
A. Kailan und J. Schroth. 63—81. 
— Systeme derselben mit NH», Diitithyl- und Triithylamin, Athylendiamin, <Anilin, 
Methyl- und Dimethylanilin, -Toluidin, Benzylamin, a- und £-Naphthylamin. 
o-, m-, ti-, p-Phenylendiamin. Diphenylamin und Harnstoff. FF. H61z!. 
763 u. f. 
p-Methoxyephedrin: Darst. desselben aus a(p-Anisyl)-a-methoxy-8-methylamino- 
propan. G. Koller. 399. 
w-Methoxy-p-oxyephedrin: JDarst. desselben aus a(m-Methoxy-p-oxyphenyl)-a- 
methoxy-S-brompropan: G. Koller. 401. 


g. (u-Methoxy-p-oxyphenyl)-v-methoxy-$-brompropan: Darst. desselben aus Iso- 
engenoldibromid und Umwandlung inm-Methoxy-p-oxyephedrin. G. K oller.400. 

Methylathyldiphenylharnstoff. Einwirkung von Bromlauge auf  denselben. 
V. Cordier. 338. 
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\jethylallophanylmethansulfosaures Kalium: Einwirkung yon Bromlauge auf das- 
selbe. V. Cordier. 338. 

Methylalloxan: Einwirkung von Bromlauge auf dasselbe. V, Cordier, 334. 

Methvlaminchlorhydrat: Einwirkung von Bromlauge auf dasselbe. V. Cordier. 338. 


\ethvlanilid des Schwefelsaureesters der Brenzkatechindisulfosaure. |arst. 
desselben aus dem Schwefelsiureester des Brenzkatechindisulfochlorids und 
Methylanilin. J. Pollak und E. Gebauer-Filnegg. 115. 

Methylearbonninsaureather: Einwirkung von Bromlauge auf denselben. V. Cor- 
dier. 338. 

3-Methyleoeramidonin: Darst. desselben aus 1-Anthrachinony]-m-tolylamin. R. W eit 
und W. Knapp. 489. 

4-Methyl-dicarbonyl-9-phenylacridin: Darst. desselben aus 1, 4-Dimethyleocrami- 
donin. R. Wei8 und W. Knapp. 480. 

Methylthioharnstoff: Einwirkung von Bromlauge auf denselben. V. Cordier. 336. 

Methylthiosalizylsaure: Darst. derselben aus Thiosalizylsiiure. Bildung des 
Quecksilbersalzes und o-Carbomethoxyphenyldimethylsulfoniumquecksiiber- 
jodids. G, Sachs und M. Ott. 416. 

Monobrom-betulindiacetat: Spezifisches Drehvermigen. O. Dischendorter und 
H. Grillmayer. 248. 

Monoformiat des Heterobulins: Darst. desselben aus Heterobetulin. O. Dischen- 
dorfer und H. Grillmayer. 425. 


N. 


1, 5-Naphthalindisulfosaures Pyridin: Bildung desselben aus 1, 5-Naphthalin- 
disulfochlorid und Pyridin. FE. Gebauer-Fiilnegg und F. Riesenfeld. 202. 

g-Naphthalnaphthalid: Darst. desselben aus 8-a-Naphthoyl-1l-naphthoésiiure und 
Umwandlung in Di-a-naphthylmethan-8-carbonsiiure und g-Naphthylbenzal- 
naphthalan. R- Weif und P. Fastmann. 731 u. f. 

‘-a-Naphthoyl-1-naphthoesaure: Darst. derselben aus Naphthalsaureanhydrid und 
a-Naphthylmagnesiumbromid und Umwandlung in = g@-Naphthylnaphthalid. 
R. Wei8 und P. Fastmann. 730. 

z~Naphthylbenzalnaphthalan: Darst. desselben aus g-Naphthylnaphthalid und 
Benzylmagnesiumchlorid. R. Wei und P. Fastmann. 732. 

a- und 8-Naphthylsenfél. Einwirkung von Bromlauge. V. Cordier. 338. 

Nitrobenzol: Einwirkung der durchdringenden Radiumstrahlung auf dasselbe. 
A. Kailan. 650 u. f. 

Nitro-dinaphtanthracendichinon: Darst. desselben aus Dinaphtanthracendichinon, 
Einwirkung von Anilin und Schwefelséure mit Schwefel. RK. Seka und 
QO. Schmidt. 621 u.f. 

«-(Nitronaphthyl)-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2,4: Darst. desselben aus Naphthyl- 
dimethyltriazol. F. Hernler und F. Matthes. 801. 

>-(Nitronaphthyl)-1-dimethy1-3, 5-triazol-1, 2,4: Darst. desselben aus 3-Naphthyl- 
dimethyltriazol. F. Hernler und F. Matthes, 801. 

Nitrophenyl-1-diathyl-3, 5-triazol 1, 2, 4: Darst. desselben und Reduktion- 
F. Hernler und F. Matthes. 799 u. f. 

ii-Nitrophenyl-1-dimethy1-3, 5-triazol-1, 2,4: Darst. desselben aus m-Nitropheny!- 
hydrazin und Diacetamid. F. Hernler und F. Matthes. 798. 

Nitrophenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2,4: Darst. desselben aus Phenyldimethyl 
triazol, Bildung des Pikrats, Platinchloriddoppelsalzes, Azokérpers und Ke- 
duktion zum Aminoderivat. F. Hernler und F. Matthes. 792 u.f. 


Nitrophenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4-pikrat: Darst. desselben. IF. Hernler 
und F. Matthes. 793. 
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Nitrophenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4-sulfosaéure: Darst. derselben aus Phony. “Vin 
dimethy!triazolsulfosiure. F. Herniler und F. Matthes. 801. -_ Phe 
o-Nitrotoluol: Einwirkung der durchdringenden Radiumstrahlung auf dass.}} 9.-Phi 
A. Kailan. 656 u. f. 
O } dy 
Oenotheria biennis [..: Uber die chemische Zusammensetzung derselben. R. ky». Philo 
holz und J. Zellner. 179-—183. 
Oktochlorcyclohexanon: bildung desselben aus Phloroglucintrisulfosiure und |) () Phio 


J. Pollak und FE. Gebauer-Fulnegg. 547. 

Orthophosphorsidure: Uber die elektrische Leitfiihigkeit von Gemischen von Salz up, 
Schwefelsiiure mit Orthophosphorséiuren  verschiedener  Herstel!lungsar 
A. Kailan und J. Schroth. 1—10. pho 


Oxalsaure: Systeme derselben mit NH, Diiithylamin, Triathylamin, Anilin, Methy 


und Dimethylanilin, p-Toluidin, Benzylamin, g@- und $-Naphthylamine, o-, 1 © 
und p-Phenylendiamin, Diphenylamin und Harnstoff. F. H6Olzl. 759 u. f. 
Oxamid: Einwirkung von Bromlauge auf dasselbe. V. Cordier. 337. Phio 
Oxaminsaure: Linwirkung von Bromlauge auf dieselbe. V. Cordier. 337. 
p-Oxyanilid des 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorids: Darst. desselben rane 
4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid und Oxydation zu 4-Chlor-2-nitropheny 
chinonschwetelimin. E. Gebauer-Fiilnegg und E. Rieé. 59 uf. 
: ee _ , th 
o-Oxyphenylthioharnstoff: Finwirkung von Bromlauge auf denselben. V.C ordier. 33> 
P. 
Palmitinséure-cerylester: Vorkommen in der Rinde der Rainweide. J. Zeline: Phy 
151 uf. 
Pentachloracetylskoparin: Darst. desselben. F. Hemmelmayr d. A. w 
J. Strehly. 386. 
Pentachlorphenol: Bildung aus Hydrochinon und Chlorsulfonsiéure. J. Pollak un 
EK. Gebauer-Filnegg. 116. 
— Bildung desselben aus Phloroglucin und Chlorsulfonséure. J. Pollak un Plar 
FE. Gebauer-Fuilnegg. 553. Prat 
Pentachlorphenolmethylather: Darst. desselben. J. Pollak und EK. Gebauer- 
Fulnegg. 116. Plat 
Phenylacetat: Saure und alkalische Verseitung desselben. A. Skrabal und M 
Hugetz. 2lu.f. 
- . o . . . . . Plat 
1-Phenyl-5-anilinotriazol: Darst. desselben aus Carbidanil und Diazomethe 
R. Rotter. 354. 
. = . o 7. . Plat 
1-Pheny!-3, 5-dimethyl-1, 2, 4-triazol: Darst. desselben und Einwirkung vo. 
Methyl- und Athyljodid und Schwefelsiiure. W. Gabel und O. Schmidegys Plat 
747 u. f. " 
Phenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4-azonaphtholdisulfosaures Natrium:  Dars' Prit 
desseiben. Ff. Hernler und F. Matthes. 796. 
1-Phenyl, 3, 5-dimethy! 1, 2, 4-triazol-chlorathylat: Darst. desselben. W. Gab¢ ai 
und O. Schmidegeg. 750. | 
1-Phenyl-3, 5-dimethyl-1, 2, 4-triazolchlormethylat: Darst. desselben. W. Gabe! _ 
und O. Schmidegg. 748. | 
> 
1-Phenyl-3, 5-dimethyl-1, 2, 4-triazoljodithylat: Darst. desselben. W. Gabel und . . 
vr 


O. Schmidegg. 749. 

1-Phenyl-3, 5-dimethyl-1, 2, 4-triazoljodmethylat: Darst. desseiben. W. Gabel und 
O. Schmidegg. 748. 

1-Phenyl-3, 5-dimethyl-1, 2, 4-triazolsulfosiure: Darst. desselben aus Pheny 
: mm * . '- mrrer a-P 
dimethyltriazol und Darst. des Bariums, Kupfers, Kaliums und Natriumsalze- 
W. Gabel und O. Schmidegg. 752. 
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-Phenylenbiguanid: Einwirkung von Bromlauge auf dasselbe. V. Cordier. 337. 


-Phenylenthioharnstoff: Einwirkung von Bromlauge auf denselben. V. Cordier. 338. 
».Phenyl-3-p-tolylindon: Darst. desselben aus Benzal-p-tolylphthalan. R. Weiti und 
P. Fastmann. 730. 

Phioroglucid: Bildung desselben aus Phlorogiucintrisulfosiure. J. Pollak und 
E. Gebauer-Fulnegg. 549. 

Phloroglucindisulfoanilid: sildung desselben aus _ Phloroglucindisulfochlorid. 
J. Pollak und E. Gebauer-Fullnegg. 551. 

Phioroglucintrisulfosaure: Darst. derselben aus Phloroglucin und Chlorsultonsiiure. 
Chlorierung, Bromierung, Umwandlung in Tri(phenylamido)benzol, Einwirkung 
von p-Amidophenol und Salzsiiure. J. Pollak und E. Gebauer-Fiilnegg. 
544 u. f. 

Phioroglucindisulfosaures Kalium. Darst. desselben. J. Pollak und FE. Gebauer- 
Fulnegg. 902. 

Phioroglucintrisulfosaures Ammonium: JDarst. desselben. J. Pollak und EF. Ge- 
bauer-Filnegg. 545. 

Phloroglucintrisulfosaures Kalium: Darst. desselben. J. Pollak und E. Gebauer- 
Fulnegg.: 546. 

Phioroglucin-disulfochlorid: Darst. desselben aus Phlioroglucin und Chlorsulto- 
siure und Phloroglucintrisulfoséure, Einwirkung von Anilin. J. Pollak und 
Kk. Gebauer-Fulilnegg. 550 u. f. 

Phthalsaure: Systeme derselben mit NH», Di- und Triithylamin, Athylendiamin, 
Anilin, Dimethylanilin, p-Toluidin, @- und £-Napthylamin, o-Phenylendiamin, 
Diphenylamin und Harnstoff. F. Hélzl. 775 u. f. 

Phytosterin, Hessesches: Vorkommen in der Rinde der Rainweide. 154. 

— Vorkommen in der Rotbuchenrinde. J. Zeliner. 159. 
Vorkommen in der Hollunderrinde. J. Zeilner. 167. 
Vorkommen desselben in Ocnotheria biennis Le. R. Klapholz und 
J. Zeilner. 179. 

— Isolierung aus der Rinde der roten RoSkastanie. J. Zellner. 673. 

Plantago maritima L.: Gehait an Mineralstroffen derselben. J. Zellner. 614. 

Piatinchloriddoppelsalz des Aminophenyl-1-diathyl-3, 5-triazols-1, 2,4: Darst. 
desselben. F. Hernler und F. Matthes. 800. 

Platinchloriddoppelsalz des Aminophenyl-1-dimethyl]-3, 5-triazols-1, 2,4: Darst 
desselben. F. Hernler und F. Matthes. 794. 

Platinchloriddoppelsalz des Nitrophenyl-1-dimethyl-3, 5-triazols-1, 2,4: Darst. 
desselben. F. Hernler und F. Matthes. 793. 

Platinchloriddoppeisalz des 1-Pheny1-3, 5-dimethyl-1, 2, 4-triazol-chlorathylats: 
Darst. desselben. W. Gabel und O. Schmidegg. 750. 

Platinchloriddoppelsalz des 1- Pheny!-3, 5-dimethyl-1, 2, 4-triazol-chlormethylats: 
Darst. desselben. W. Gabe! und O. Schmidegg. 748. 

Primulaceae: Uber die Verteilung der Saponine und Gerbstoffe in der Pflanze. 
G. Luft. 274. 

u-Propenyl-pyridin: Darst. desselben aus a@-Pyridyl-3-oxy-7-trichlor-pyridin und Um- 
wandlung in raz. Konnin. G. Koller. 394 u. f. 

a~Propenyl-pyridin-pikrat: Darst. desselben. G. Koller. 390. 

Protalnulin: Vorkommen desselben in der Griinerlenrinde. J. Zellner. 172. 

Pvridin: Farbreaktion desselben mit Benzolsulfochlorid und KOH. FE. Gebauer- 
Fiilnegg und F. Riesenfeld. 205. 

-_ Ejinwirkung der durchdringenden Radiumstrahlung auf dasseibe. A. Kailan. 
646 u. f. 

a-Pyridyl-3-oxy-7;-trichlorpropan: Darst. desselben aus Pikolin und Chloral und 
Reduktion desselben zu a-Propenylpyridin. G. Koller. 394. 
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Pyrogallol-4, 6-disulfochlorid: Darst. desselben aus Pyrogallol und Chlorsy 
saure, Umwandlung in Chlordioxybenzoldisulfochlorid, Pentachlorphenol, | 
chlorbenzol. J. Pollak und E. Gebauer-Fiilnegg. 553 u. f. 

Pyrogalloldisulfosaure: Umwandluug derselben in Pentachlorphenol, Hexac 
benzol, Pyrogalloldisulfochlorid. J. Pollak und E. Gebauer-Fiiln 
07 u.f. 


Pyromellithsaureanhydrid-Anisol: Additionsverbindungen derselben. Rk. Seka 
H. Sedlatschek. 516. 

Pyromellithsaureanhy drid-Hydrochinondimethylather : .\dditionsverbindungen 
selben. R. Seka und H. Sedlatschek. 517. 

Pyromellithsaureanhydrid-Tetralin: Additionsverbindungen derselben. R. Sek» 
H. Sedlatschek. 517. 


Pyromellithsaureanhydrid-Veratrol: Additionsverbindungen derseiben. k. Seka un, 


H. Sedlatschek. 516. 


Q. 


Quecksilberchloriddoppelsalz des  1-Phenyl-3, 5-dimethyl-1, 2, 4-triazolchior-. 


methylats: Darst. desselben. W. Gabel und O. Schmidegg. 749. 


Quecksilbersalz der Methylthiosalicylsaéure: Darst. derselben und Umwandiu: 
in o-Carbomethoxyphenyldimethx!sulfoniumquecksilberjodid. G. Sachs 
M. Ott. 416. 


R. 


2-Resorcyl-5-acetyl-;-pyron: Darst. desselben aus Resacetophenon und Athc 
methylenacetessigester. R. Wei8 und Kk. Woidich. 431. 


2-Resorcyl-5-benzoyl-y-pyron: Darst. desselben aus Resacetophenon und Athoxy- 


methylenbenzoylessigester. R. WeifB und kK. Woidich. 481. 
Rhodankalium: FEinwirkung von Bromlauge. V. Cordier. 338. 


Rhodanwasserstoffsaures Phenyldimethyltriazol: Darst. desselben. Kk. Brunne: 


und J. Medweth. 746. 


Rhododendron hirsutum L.: Uber die chemische Zusammensetzung desseibcn 
E. Feyertag und J. Zellner. 601—609. 


Rinde der Rainweide: Chemische Zusammensetzung dezselben. J. Zellner. 151 u.t. 


Rotbuchenrinde: Chemische Zusammensetzung derselben. 157 u. f. 


Rote Rofkastanie: Uber die chemische Zusammensetzung der Rinde derselben. 


J. Zellner. 672 u. f. 


S. 


Salicornia herbacea L.: Gehalt an Mineralstoffen derselben. J. Zellner. 612 u... 

Salicylsdure: Systeme derselben mit NHs, Di- und Triiithylamin, Athylendiamin. 
Anilin, Methyl- und Dimethylanilin, p-Toluidin, Benzylamin, a- und $-Nap! 
thylamin, o-, m- und p-Phenylendiamin, Diphenylamin und Harnstoft 
F. Hoélzl. 771 u. f. 

Salicylsauredisulfochlorid: Darst. desselben aus Salicylsiiure und Chlorsulfonsiure 
J. Pollak und E. Gebauer-Fiilnegg. 118. 

Salicylsauremonosulfochlorid: Darst. desselben aus Salicylsiiure und Chlorsulfon 
siure. J. Pollak und E. Gebauer-Fiilnegg. 118. 

Sanicula europaea: Uber die Verteilung der Saponine und Gerbstoffe in derselben 
G. Luft. 280. 


Saponine: Chemischer und hamilytischer Nachweis derselben. G. Luft. 263 u. f. 
Schwefelsaureester des Brenzkatechindisulfochlorids: Darst. desseiben aus Brenz 
*katechin und Chlorsuifonsiure. J. Pollak und E. Gebauer-Fiilnegg. 
113—114. 
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Seorzonera hispanica L.: Uber die chemische Zusammensetzung der Pflanze. 
J. Zeliner. 701 u. f. 
Seorzonera parviflora Jacq.: Gehalt an Mineralstoffen derselben. J. Zellner. 614. 


aE eae TR 


’ Sijpernitrat: Leitfahigkeitsmessungen von Silbetnitrat in zwélf organischen Lisungs- 

mitteln und Bestimmung der Grenzwerte des molaren Leitvermégens. 

R. Miller, F. Griengl und J. Mollang. 83—108. 

skoparin: Darst. von Kalium-, Natrium- und Bariumsubstitutionsprodukten, Methyl-, 
Chloracetyl- und Anisoylderivaten, Einwirkung von Sauren aut dasselbe. 
F. Hemmeimayr d. A. und J. Strehly. 382 u. f. 

Skoparinsaures Barium: Darst. desselben. F. Hemme!mayr d. A. und J. Strehly. 
384. 

Skoparinsaures Kalium: Darst. desselben. F. Hemmelmayr d. A. und J. Strehly. 
382 u. f. 

Skoparinsaures Natrium: Darst. desselben. F. Hemmelmayy d. A. und 
J. Strehly. 383. 

Sonchus asper L.: Uber die chemische Zusammensetzung desselben. J. Zeliner. 
689 u. f. 

Suaeda salsa: Gehalt an Mineralstoffen derselben. J. Zellner. 614 u. f. 


T. 


Taraxacum officinale Wigg: Uber die chemische Zusammensetzung desselben. 
J. Zellner. 681 u. f. 

Taurin: Einwirkung von Bromlauge. V. Cordier. 338. 

Tetraacetyldinaphthanthracendihydrochinon: JWarst. desselben aus Dinaphth- 
anthracendichinon. R. Seka und K. Sekora. 523. 

Tetraacetylhydrochloranilsaure: Darst. derselben aus Dichlordichinoyl. J. Pollak 
und E. Gebauer-Fiilnegg. 117. 

Tetracetylpentaerythrit: Uber die Verseifungsgeschwindigkeit desselben. A. Skrabal 
und M. Zlatewa. 39—S6. 

Tetrabromchinon: Darst. desselben aus Chlortetrabromphenol und Umwandlung in 
Tetrabromhydrochinondimethylather. M. Kohn und G, Démotoér. 230. 
2, 4, 5, 6-Tetrabrom-3-chlorphenol: Darst. desselben aus Chlorphenol und Um- 
wandlung in 3-Chlor-5-brompheno!l. M. Kohn und A. Zandman. 367. 
Tetrabromhydrochinondimethylather: Darst. desselben aus Tetrabromchinon. 
M. Kohn und G. Démotor. 230. 

2, 3, 4, 6-Tetrachlor-5-bromanisol: Darst. desselben aus Tetrachlorbromphenol. 
M. Kohn und A. Zandman. 373. 

2, 3, 4, 6-Tetrachlor-5-bromphenol: Darst. desselben aus Chlorbromphenol, Methylie- 
rung. M. Kohn und A. Zandman. 372. 

Thallium: Die Bestimmung desselben als Thallium(])chromat und seine Trennung 
von Pb, Mn, Al, Fe, Cr, Zn, Cd, Ni, Co, Ag, Hg, Cu, Bi, As, Sb, Sn und 
Se. L. Moser und A. Brukl. 

Thiohydantoin: Einwirkung von Bromlauge auf dasselbe. V. Cordier. 338. 

»-Toluolsulfochlorid: Elektrolyse desselben in Pyridinldsung. E. Gebauer- 
Fiilnegg und F. Riesenfeld. 202. 

y-Toluolsulfosaures Pyridin: Bildung desselben aus p-Toluolsulfochlorid und 
Pyridin. E. Gebauer-Fiilnegg und F. Riesenteld. 201. 

v-Toluylbiguanidchlorhydrat: Linwirkung von Bromlauge auf dasselbe. V. Cor- 
dier. 336. 

‘-0-Toluyl-1-naphthoesaure: Darst. derselben aus Naphthalsiiureanhydrid und 
o-Tolylmagnesiumbromid und Umwandlung in 0-Tolylnaphthalid. R. Weib 
und P. Fastmann. 730 u. f. 


4iak~ 
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o-Tolylbenzalnaphthalan: Darst. desselben aus o-Tolylnaphthalid und be; 
magnesiumchlorid. R. Weif und P. Fastmann. 732. 


o-Tolylnaphthalid: Darst. desselben aus 8-0-ToluyInaphthoesiure und Umwan.iyy. | j 


in 0-Tolylbenzalnaphthalan, R. Wei8 und P. Fastmann. 731 u. f. 


Triacetylbenzoyldinaphthanthracendihydrochinon: Darst. desselben aus 
benzoyldinaphthanthracenmonohydromonochinon. R. Seka und K. Se! 
522. 

Triathylthioharnstoff: Einwirkung von Bromlauge auf denselben. V. Cordier. 333 

Tragopogon pratensis L.: Uber die chemische Zusammensetzung desse))¢; 
J. Zeliner. 691 u. f. 


2, 4, 6-Tribrom-3-chloranisol: Darstellung desselben aus dem 2, 4, 6-Tribrom-3-c})|,,. 


phenol und Nitrierung. M. Kohn und A. Zandman. 363. 


2, 4, 6-Tribrom-3-chlor5-nitroanisol: Darst. desseiben aus 2, 4, 6-Tribrom-3-cl)\y. 


anisol und Entmethylierung. M. Kohn und A. Zandman. 363 u. f. 
2, 4, 6-Tribrom-3-chlor-5-nitrophenol: Darst. desselben aus dem Tribromchlornitr 
anisol. M. Kohn und A. Zandman. 364 u. f. 


2, 4, 6-Tribrom-3-chlorphenol: Darst. desselben aus w-Chlorphenol, Methylicrun; 


und Umwandlung in das 2, 6-Dibrom-3-chlorchinon. M. Kohn und A. Zani 
man. 362 u. f. 

Tribromphloroglucin: Bildung desselben aus Phloroglucintrisulfosiiure J. Po}! 
und E. Gebauer-Fiilnegg. 547. 

Trichlorathylalkohol: Darst. desselben aus Chloral. R. Dworzak. 12. 


2, 3, 6-Trichlor-5-bromchinon: Darst. desselben aus Trichlordibromphenol. M. Kk oh: 
und A. Zandman. 376. 


2, 4, 6-Trichlor-3, 5-dibromanisol: Darst. desselben aus Trichlordibrompheno 
M. Kohn und G. Démotér. 213. 


2, 3, 6-Trichlor-4, 5-dibromphenol: Darst. desselben aus Chlordibrompheno! 
Umwandlung in das Trichlorbromchinon. M. Kohn und A. Zandman. 3876 

2, 4, 6-Trichlor-3, 5-dibromphenol: Darst. desselben aus Trichlorpheno!, Methylic 
rung, Benzoylierung und Oxydation zum Dichlordibromchinon. M. Kolu 
und G. Dimotér. 212 u. f. 

Trichloressigsauretrichlorathylester: Gewinnung desselben aus Chloral und Ve 
seifung. R. Dworzak. 11 uf. 


2, 4, 6-Trijod-3-chloranisol: Darst. desselbon aus Trijodchlorphenol. M. Kohn unc 


A. Zandman. 367. 
2, 4, 6-Trijod-3-chlor-5-bromanisol: Darst. desselben aus Trijodchlorbromphen« 


- 


M. Kohn und A. Zandman. 372. 


2, 4, 6-Trijod-3-chlor-5-bromphenol: Darst. desselben aus Chlorbrompheno! 
Methvlierung und Umwandlung in Dijod-3-chlor-5-bromchinon. M. Koh: 
und A. Zandman. 371 u. f. 


2, 4, 6-Trijod-3-chlorphenol: Darst. desselben aus m-Chlorphenol, Methylierung 


und Umwandlung in das Dijodchlorchinon. M. Kohn und A. Zandman. 
366 u., f. 

Trimethylearbinacetat: Darst. desselben und saure und alkalische Verseifung. 
A. Skrabal und M. Hugetz. 19 u.f. 


Trimethylentriphenylmethantriketon-3, 3'-dikarbonsaures Natrium: Darst. des- 


selben aus Triphenymethan-2, 2',2",5,5'-pentakarbonsaure. R. Wei®, A. Spitze! 
und J. Melzer. 311. 


Trimethylentri “gg tener ster wong 4'-dikarbonsaures Natrium: Darst. de-- 
selben ll riphenylmethan- 2, 2' 2". 4, 4'-pentakarbonsiure. R.. Wei! 
A. “pile und J. Melzer. 312. 


2, 4, 6-Trinitro-3-chlor-5-bromanisol: Darst. desselben aus Chlorbromanis« . 
M. Kohn und A. Zandman. 369. 


2, 4, 6-Trinitro-3-chlor-5-bromphenol: Darst. desselben aus Chlorbrompheno . 
M. Kohn und A. Zandman. .369. 
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» 4, 6-Tri(y-oxyphenylamido)phloroglucin: bildung desselben aus Phloroglucin 


trisulfosiure und p-Amidopheno]. J. Pollak und E. Gebauer-Filnegg. 
549. 

Tri(phenylamido)benzol: Bildung desselben aus Phlorogtucintrisulfosdure und 
Anilin. J. Pollak und FE. Gebauer-Filnegg. 548. 

riphenylmethan-2, 2’, 2", 4, 4'-pentakarbonsiurepentamethylester: Darst. des- 


selben aus m-Xylolphthalin und Umwandlung in Trimethylentriphenylmethan 
triketon-4, 4'-dikarbonsiure. R. Weif, A. Spitzer und J. Melzer. 311. 
lriphenylmethan-2, 2', 2", 5, 5''-pentarkarbonsaurepentamethylester: Darst. des- 
selben aus p-Xylolphthalin und Umwandlung in Trimethylentriphenylmethan- 
triketon-3, 3'-dikarbonsaure. R. Wei, A. Spitzer und J. Melzer. 311. 


TARE eae ARS 


: ee 
| U ns 
Umbelliferae: Uber die Verteilung der Saponine und Gerbstoffe in der Pflanze. 
G. Luft. 280. 
Urotropin: Einwirkung von Bromlauge. V. Cordier. 338. 
V. 
Verbindung C,,H,,.O,N., erhalten aus Diazomethan und Xylochinon. R. Rotter. 


495. ( 
' 
Verbindung C,.H,,Og erhalten aus dem Umwandlungsprodukt der Nanthophan- 
siure. R. Wei und Kk. Woidich, 432. 


Verbindung C.,,H.,.0,,: Isolierung derselben aus Cichorfum Intybus. J. Zellner. 
699. 
Verbindung C.,.H.,O, isoliert aus der Rinde des Weilidorns. J. Zellner. 671. 


Verbindung C..H,,0O,N, erhalten durch Reduktion des Dinitrodinaphthanthracen- 
dichinons. R. Seka und O. Schmidt. 634. 
Verbindung C..H,,O.,: Isolierung derselben aus der Hollunderrinde. J. Zellner. 
165 u. f. \ 
Verbindung C.,,H,.0,: 
174. 
Verbindung C.,.H,.O isoliert aus der Rinde der Rainweide. J. Zellner. 152. 
Verbindung C,,,H.,.0, (Dilakton) erhalten aus Dixyloylbenzoldicarbonsiure. R. Seka, 
O. Schmidt und Kk. Sekora. 640. 
Verbindung C.,H,,O: Phytosterin, isoliert aus der Rinde des Bergahorns. J. Zell- 
ner. 660, 
Verbindung C.,,H,,O., isoliert aus der Rinde des Weifidorns. J. Zellner. 670. 
Verbindung C.;H,,O dargestellt aus der Verbindung CagH,gOgBry. J. Zellner. 673. 
Verbindung C.,H,,0O.,: Acetylderivat der Verbindung C.s;H,.0. J. Zellner. 152. 
Verbindung C.,;H,.O: Isolierung derselben aus der Hollunderrinde. J. Zellner. 166. 
Verbindung C..H,,,0,: Acetylderivat des aus der Rinde des Bergahorns isolierten 
Phytosterins. J. Zellner. 660. 
Verbindung C,9H,,O.Br,: Darst. aus dem aus der Rinde der roten Rowkastanie 
isolierten Hesse’schen Phytosterin. J. Zellner. 673. 
Rhododendron hirsutum L. Eb. 


Isolierung derselben aus der Griinerlenrinde. J. Zellner. 
te) 


5 he 


Verbindung C,)H,.0 isoliert aus Feyertag und 
J. Zeliner. 602. 
Verbindung C..H,,O., isoliert Zellner. 664. 
Verbindung C.,.H,,,O. isoliert aus der Griinerlenrinde. J. Zellner. 171 u. f. 
ae C,H, 0. oder C..H,<O., isoliert aus der Grinerlenrinde. J. Zeilner. 4 
173. + 
- 


Verbindung C...H,,0.Br erhalten durch Acetylierung und Bromierung eines sterin- 


aus der Rinde des Bergahorns. J. 


iihnlichen K6rpers. L. Schmid und R. Sté hr. 435 u. f. by 
S 
eA, 
4 +d i 
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Verbindung C.,H.,)0,N. erhalten aus Nitrodinaphthanthracendichinon und A 


R. Seka und O. Schmidt 624. 


Verbindung C,;H;;0 Br erhalten aus $-Amyrinbenzoat. A. Rollett. 442. 


Verbindung C. .H¢.O. isoliert aus der Rotbuchenrinde. J. Zellner. 159. 

Verbindung C,,H;,03: Acetylderivat der Verbindung CagHggO.. J. Zellner. 

Verbindung C,,;H,,O.N, erhalten aus 1, 3-Dimethylcoeramidonin. R. Weif 
W. Knapp. 491. 


Verbindung C,, 2 
und R. Stohr. 436. 


Verbindung C,,;H,;,O,Br erhalten durch Acetylierung und Bromierung eines s: 


ahnlichen Koérpers. L. Schmid und R. Stohr. 435 u. f. 


Verbindung C,,H;,0,Br erhalten aus einem sterinihnlichen Kirper. L. Sch: 


und R. Stohr. 436. 


W. 


Weifdorn: Uber die chemische Zusammensetzung der Rinde desselben. J. Zell: 


665 u. f. 
Wolfram: Trennung desselben vom Eisen. L. Moser und k. Schmidt. 319. 


Wolfram und Wolframverbindungen: Bestimmung derselben durch Destillation + 


CCl,-Luftstrom. L. Moser und K. Schmidt. 313—3826. 


X. 


ni-Xylolphthalin: Darst. desselben aus Di-ii-xylylphthalid und Oxydation zur 1 


phenylmethan-2, 2', 2", 4, 4''-pentacarbonsiiure. R. Wei, A. Spitzer 
J. Melzer. 310 u. f. 


p-Xylolphthalin: Darst. desselben aus Di-p-Xylylphthalid und Oxydation zur T 


=- 


phenylmethan-2, 2’, 2", 5, 5'-pentacarbonsiure. R. Weif, A. Spitzer 
J. Melzer. 310 u. f. 


Z. 


Zink: Versuche zur Elektrolyse von Legierungen desseiben mit Pb, Bi und 
R. Kremann und A, Tréster. 285 u. f. 





5H,,BrO. erhalten aus einem sterinihnlichen Koérper. L. Sch: 





fit, _ ~ —_ Mm - —s —~ Mm Mn. sl — ~_ —~ ee ~ a a ae ~~ 





H.C 


H.¢ 





f} 





H.0,C1, 


H.ON, 


OCI, 


0,Cl, 


H,05 


O,C1Br., 
O0,C1,Br. 


' 0.C1,Br, 
'.O.C1LBr 


O.BrsJ. 
HOCI. 
HC1,Br., 


.H,0,C1, 
H,.O.S, 


H.O,,S., 


_O,CIBrJ; 


O,CIBroJ 
HOCIBr, 


-HOCIBr, 


HOCIBr, 
HOCI,Br. 


 HOCL.Br. 


HOC1,Br., 
HOCI,Br 
HO.CIBr, 


eHO,CliJ, 


H,OCIJ, 
H,OC1,Br. 
H,OCI,Br, 
H,0.C1,S. 
H.OCIBr, 
H.OCIBr. 
H.OCIBr., 
H..OC1.Br 


C.H.O.CIBr, 


.H.0..C1.,S, 


Formelregister. 


C.-Gruppe. 


Trichlorathylalkohol 


C,-Gruppe. 


Trichloressigsiure-trichlorathylester 


C.-Gruppe. 


Dimethvyltriazol-carbonamid 


C,-Gruppe. 


Oktochloreyclohexenon 
Tetrabromchinon 
yp-Dichlordichinoy1 
Trimethylcarbinacetat 
Chlortribromchinon 

2, 3-Dichlor-5, 6-dibromchino 
2, 6-Dichlor-3, 5-dibromchinon 
2, 3,6-Trichlor-5- bromchinonn 
3, 5-Dibrom-2, 6-dijodchinon 
Pentachiorphenol 

2, 3, 6-Trichlor-4, 5-dibromphenol 


2, 3-Dichlorhydrochinon 
srenzkatechindisulfosaure 
Phloroglucintrisulfosaure 

2, 6-Dijod-3-chlor-5-bromchinon 
2-Chlor-3, 5-dibrom-6-jodchinon 
2-Chlortetrabromphenol 
4-Chlortetrabromphenol 

2, 4, 5, 6-Tetrabrom-3-chlorphenol 
2, 4-Dichlor-3, 5, 6-tribromphenol 
2, 6-Dichlor-3, 4, 5-tribromphenol 
2, 4, 6-Trichlor-3, 5-dibromphenol 
2, 3, 4+, 6-Tetrachlor-5-brompheno] 
2, 6-Dibrom-3-chlorchinon. 

2, 6-Dijod-3-chlorchinon 

2, 4, 6-Tribrom-3-chliorphenol 

2, 4, 6-Trijod-3-chlorphenol 

2, 4-Dichlor-3, 5-dibromphenol 

2, 6-Dichlor-3, 5-dibromphenol 
Schwefelsiiureester des Brenzkatechindisulfochlorids 
2-Chlor-3, 5-dibromphenol 
3-Chlor-4, 5-dibromphenol 
4-Chlor-3, 5-dibrompheno! 

2, 6-Dichlor-4-brompheno! 

2, 6-Dibrom-3-chlorhydrochinon 
1-Chlor-2, 6-dioxyvbenzol-3, 5-disulfochlorid 





Cc “HOCIBrJ, 
C, .HOCIBr. ay 
C -HOCIBr. » 
C .HOCIBr. J. 
Cc. HOCI. »BroJ 
Cc -HOCI, \BroJ 
C..HO. .NCIBr, 
Cc HO.NCI, Br, 
HO. NCI, Br, 
HO. NCIBr, 
‘;FHON. »CIBr, 


Cy 
C 


2 


H., 

-H., ,OCIBr, 
°7H, ,OCIBr, 
,OCI1.,Br,, 


Rh ae 


CIBroJ. 
CIBr. J. 
Cl, Br. oJ 
C1,Br. oJ 
,NCIBr, 
»NCL. »Br, 


Seo 


Phloroglucintrisulfosaures Kalium 
3-Chlor-5-bromphenol 
Brenzkatechindisulfochlorid, 
Phloroglucindisulfochlorid 
Pyrogallol-4, 6-disulfochlorid 
Phloroglucindisulfosaures Kalium 


Phloroglucintrisuliosaures Ammonium 
2, 4, 6-Trijod-3-chlor-5-brompheno! 
2-Chlor-3, 5-dibrom-4, 6-dijodphenol 
2, 6-Dijod-3-chlor-4, 5-dibromphenol 
4-Chlor-3, 5-dibrom-2, 6-dijodphenol 
2, 4-Dichlor-3, 5-dibrom-6-jodphenol 
2, 6-Dichlor-3, 5-dibrom-4-jodphenol 
2. 4, 6-Tribrom-3-chlor-5-nitrophenol 
2, 4-Dichlor-3, 5-dibrom-6-nitrophenol 
2, 6-Dichlor-3, 5-dibrom-4-nitrophenol 
2-Chlor-3, 5-dibrom-4, 6-dinitrophenol 
4-Chlor-3, 5-dibrom-2, 6-dinitrophenol 
2, 4, 6-Trimitro-3-chlor -0-bromphenol 
2, 4-Dinitro-3-chlor-5-bromphenol 


C,-Gruppe. 


Pentachlorphenolmethylather 
2-Chlortetrabromanisol 
4-Chlortetrabromanisol 

2. 4-Dichior-3, 5, 6-tribromanisol 

2, 6-Dichlor-8, 4, 5-tribromaniso] 

2, 4, 6-Trichlor-3, 5-dibromanisol 

2, 3, 4, 6-Tetrachlor-5-bromanisol 

2, 4, 6-Tribrom-3-chloranisol 

2, 4, 6-Trijod-3-chloranisol 

2, 4-Dichlor-3, 5-dibromanisol 

2, 6-Dichlor-38, 5-dibromanisol 
Bleisalz der Thiosalicylsiure 
Salicylsiuredisulfochlorid 
Salicyisiituremonosulfochlorid 
2-Chlor-3, 5-dibromanisol 

3-Chlor-4, 5-dibromanisol 

4-Chlor-3, 5-dibromanisol 
3-Chlor-5-bromanisol 

2. 4, 6- Trijod- 3-chlor-5-bromanisol 
2-Chlor-3, 5-dibrom-4, 6-dijodanisol] 
4+-Chlordibrom-2, 6-dijodanisol 

2, +-Dichlor-3, 5-dibrom-6-jodanisol 
2, 6-Dichlor-3, 5-dibrom-4-jodanisol 
2, 4+, 6-Tribrom-3-chlor-5-nitroanisol 
2, 4-Dichlor-3, 5-dibrom-6-nitroanisol 
2, 6-Dichler-38, 5-dibrom-4-nitroaniso] 
2-Chlor-3, 5-dibrom-4, 6-dinitroanisol 
4-Chlor-3, 5-dibrom-2, 6-dinitroanisol 
2 , 6-Dinitro-3-chlor-4, 5-dibromanisol 
2, 4, 6-Trinitro-3-chlor-5-bromanisol 
2, 4-Dinitro-8-chlor-5-bromanisol 


C.-Gruppe. 


a-Propenylpyridin 
Tetrabromhydrochinondimethy lather 


4 

a 
4 
3 

: 


C. 
Cs 
c 

% 
Cs 


, 2-Dioxybenzol-3, 5-disulfochi: 
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Methylthiosalicylsaure 

2, 3-Dichlorhydrochinondimethyliither 
Chlortribromhydrochinondimethyliather 
4-Chlorathenylanimothiophenol 

2, 6-Dibrom-3-chlorhy drochinondimethylather 
a-Pyridyl-3-oxy-7-trichlorpropan 


C,,-Gruppe. 


1-Phenyl-3, 5-dimethyl-1, 2, 4-triazol 
Aminopheny!-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2 

Diacetyl-2, 3-dichlorhydrochinon 
Nitrophenyl-1-dimethy!-3, 5-triazol-1, 2 
Bromphenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4 

Verbindung erhalten aus Diazomethan und Xylochinon 
Nitropheny- 1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4-sulfosiure 
1-Phenyl-3, 5-dimethy!- ' 2, 4-triazolsulfosiure 
o-Carbomethoxyphenvldimethylsulfoniumpentajodid 
o-Carbomethoxyvphenyldimethy!su!foniumquecksilberjodid 


C,,-Gruppe. 


Khodanwasserstoffsaures Petes pad dimethyltriazol 
1-Phenyl-3, 5-dimethyl-1, 2, 4-triazolchlormethylat 
1-Phenyl-3, 5-dimethy!-1, 2, 4-triazoljodmethy lat. 
a-(i-Methoxy-p-oxypheny!)-a-methoxy-3-brompropan 
p-Methoxvephedrin 

m-Methoxy-p-oxvephedrin 


Quecksilberchloriddoppelsalz des 1-Phenyl-3, 5-dimethyl-1, 2, 4- 
triazolchlormethylats 


C ,.-Gruppe. 


) 


Aminophenyl-1-diathyl-3, 5-triazol-1, 2. 4 
Diphenyldisulfon 

Nitropheny]-1-diathy!-3, 5-triazo!-1, 2, 4 
1-Pheny!-3, 5-dimethyl-1, 2, 4-triazoljodathy lat 
1-Phenyl-3, 5-dimethyl-1, 2, 4-trialzoljodathylat 
g-(p-Anisyl-)methoxy-3-methvlaminopropan 
4+-Chlor-2-nitrophenylchinonschwefelimin 


p-Oxyanilid des 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorids 


C,.-Gruppe. 


2-Resoreyl-5-acetyl-7-pyron 

Carbodianil 

Tetracetylpentaerythrit 
Benzoesiure-2-chlortetrabromphbeny lester 
Benzoesiiure-4-chiortetrabromphenylester 
senzoesaure-2, 4-dichlor-3, 4, 5-tribromphenylester 
Benzoesiure-2, 4-dich!or-3, 5, 6-tribromphenylester 
Benzoesiure-2, 4, 6-trichlor-3, 5-dibromphenylester 


C, ,-Gruppe. 


1-Pheny!-5-anilinotriazol 
Athoxymethylenbenzoylessigester 
a-(Nitronaphthy!)-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4 
3-(Nitronaphtby])-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4 
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C.,H,,0N 
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C.,,H,,0.N 


CoH 30; 
CyoH, ,05 
C3oH, ,0; 
CooH, 10, 
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C59H3.0> 
CoH, ON, 9 
CoH 0, .N 


C,,-Gruppe. 


Verbindung erhalten aus dem Umwandlungsprodukt der ‘ap. 


thophansiiure 


C,,-Gruppe. 


Nitrophenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2. nd ae 
Aminophenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol- I, 2.4 
Brompheny!-1- dimethyl- 3, 5-triazol-1, 2, 4. -pikrat 
Quecksilbersalz der Methy Ithiosalicy silat e 


C,;-Gruppe. 


Benzoylaminopheny1-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4 


C,.-Gruppe. 


2-Resorcyl-5-benzoyl-y-pyron 

' Acetylaminopheny!-1-dimethyl-3, 5-triazolpikrat 
Anilid des Schwefelsaureesters der Brenzkatechindisulfosiiure 
Phloroglucindisulfanilid 


C,9-Gruppe. 


o-Tolylnaphthalid 
8-o-Toluy!-1-naphthoesiiure 
Benzoylaminophenyl-1-diathyl-3, 5-triazol-1, 2 


C.)-Gruppe. 


Furoperylen 

Azopheny1-1-dimethy1-3, 5-triazol-1, 2, 4 
Verbindung isoliert aus Cichorium Intybus \.. 
Laudanin 

Laudanidin 

2, 6-Dibrom-3-chlorhydrochinondibenzoat 


Methylanilid des Schwefelsiureesters der Brenzkatechindisulfosiure 
Platinchloriddoppelsalz des Aminopheny]l-1-dimethyl-3, 5-triazols 


Phenyl-1-dimethyl-3, 
Natrium 
Platinchloriddoppelsalz des Nitrophenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol 


o-triazol-1, 2, 4-azonaphtholdisulfosaures 


Diphenylindon 

Benzalphenylphthalan 
3-Methylcoeramidonin 
1-Anthrachinonyl-w-aminobenzoesaure 
1-Anthrachinonyl-m-tolylamin 


C,.-Gruppe. 


Benzoy]-2-anthrachinon-3-carbonsaure 

a-Naphthylnaphthalid 

8-a-Naphthoy!-1-naphthoesiure 

Dinaphtanthracendihydrochinon 

2-Phenyl-3-p-tolylindon 

Di-a-naphthy!methan-8-carbonsiiure 

Benzal-p-tolv lphthalan 

Verbindung isoliert aus der Rinde des Weifdorns 
Dinitrodinaphtanthracendichinon (zwei isomere Verbindungen 
Nitrodinaphtanthracendichinon (zwei isomere Verbindungen) 
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Dinitrobenzoyl-2-anthrachinon-3-carbonsiure 

4-Methyldicarbonyl-9-phenylacridin 

Diaminodinaphtanthracendichinon 

Verbindung erhalten aus Dinitrodinaphtanthracendichinon 

Diaminobenzoyl-2-anthrachinon-3-carbonsiure 

1, 3-Dimethylcoeramidonin 

1, 4-Dimethylcoeramidonin 

t-Anthrachinonyl-m-xylylamin 

1-Anthrachinonyl-p-xylylamin 

Platinchloriddoppelsalz des 1-Phenyl-3, 5-dimethyl-1, 2, 4-triazol- 
chlormethylats 


C,,-Gruppe. 


Verbindung isoliert aus der Hollunderrinde 


C.,,-Gruppe. 


Tri(phenylamido)benzol 

Di-m-xylylphthalid 

Di-p-xylylphthalid 

m-Xylolphthalin 

p-Xylolphthalin 

Verbindung isoliert aus der Griinerlenrinde 


Trimethylentriphenylmethantriketon-4, 4'-dikarbonsaures Natrium 


Trimethylentripheny!methantriketon-3, 3'-dikarbonsaures Natrium 

2, 4, 6-Tri(p-oxyphenylamido)phloroglucin 

Platinchloriddoppelsalz des 1-Phenyl-3, 5-dimethyl-1, 2, 4-triazol- 
chlorathylat 

Platinchloriddoppelsalz des Aminophenyl-1-diithy]-3, 
d-triazol-1, 2, 4 


C.,-Gruppe. 


Verbindung isoliert aus der Rinde der Rainweide 


C.,-Gruppe. 


o-Tolylbenzalnaphthalan 


Verbindung erhalten aus Dixyloylbenzoldicarbonsiiure 
Dixyloylbenzoldicarbonsaure (Gemenge isomerer Verbindungen ) 
Phytosterin isoliert aus der Rinde des Bergahorns 

Verbindung isoliert aus der Rinde des Weitidorns 
Acetylderivat der Verbindung Cg ,Hy 0. 


C.;-Gruppe. 
Cholesterilen 
Verbindung dargestellt aus der Verbindung CogHy.OBro 


Acetylderivat der Verbindung C,H 4.0 
Verbindung isoliert aus der Hollunderrinde 


Acetylderivat des’ Hesse’schen Phytosterins 
Acetylderivat des aus der Rinde des Bergahorns  isolierten 
Phytosterins 
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C3 H30}> 


C39H220. 

C3 9H 30 
39H; 902 
30H59 


C;,H,,0.Br, 


C,H g 02 ( »der 


C33H5302 


C,H, ,O 1 
C:,4H9)0,N, 


73 jH»)0 iN» 


C,H, ,O, 


C.,,;Hg.0. oder 


Cy Hyo9:; 


CagHaoNo 
C,9Hg 92 





Coo-Gruppe. 


a-Naphthylbenzalnaphthalan 
Triphenylmethan-2, 2', 2", 4, 4'-pentakarbonsiurepentamethyles 


~ 


Triphenylmethan-2, 2’, 2'',5,5' Bir vr mam meant 0 a te 
Acetylderivat der Verbindung Cy;H,.O 
Verbindung dargestellt aus dec aus der Rinde der roten [},,g. 
kastanie isolierten Hesse’schen Phytosterin 
C.;,-Gruppe. 


Dinaphtanthracendichinon-1, 4, 8, 11-tetracarbonsiuretetrai). 
thylester 
Tetraacetyldinaphtanthracendihydrochinon 
Dicymoylbenzoldicarbonsaure 
Heterobetulin 
Verbindung isoliert aus Rhododendron hirsutum L. 
Brom-Z-amyrenon 
Dibromallobetulon 
C;,-Gruppe. 


Monoformiat des Heterobetulins 


C..-Gruppe. 
Protalnulin 
Verbindung isoliert aus der Rinde des Bergahorns 


C33-Gruppe. 


Verbindung isoliert aus der Grinerlenrinde 
Verbindung erhalten aus einem sterinihnlichen Kérper 
C., ,-Gruppe. 
Heterobetulindiacetat 
Dianilodinaphtanthracendichinon (zwei isomere Verbindungen) 
Verbindung erhalten aus Nitrodinaphtanthracendichinon 
C.,,-Gruppe. 


Triacetylbenzoyldinaphtanthracendihydrochinon 


Acetylderivat der Verbindung CszgHggQ. oder Cs,H-.0. 


C;,,-Gruppe. 
Dibenzoyldinaphtanthracenmonohydromonochinon 
Di-y-toluidinodinaphtanthracendichinon 

C.7-Gruppe. 

Verbindung erhalten aus B-Amyrinbenzoat 
Allobetulin-7-brombenzoat 
Allobetulin-(-nitro)-bezoat 

C3.-Gruppe. 
Allobetulinanisat 

Cy9-Gruppe. 


Carbadianil, trimeres 
Verbindung isoliert aus der Rotbuchenrinde 











ethyle . ter 
thyleste, 





fen Rog. 
tetra 
C , ;Hy29, 
C\-H;,0;Br 
C \gH;gO,Br 
Cy,jHggO 
ngen) 
7 
' 








C,,-Gruppe. 
Acetylderivat der Verbindung CogHg.Qo 


C,4-Gruppe. 


Allobetulenoldibenzoat 
Heterobetulindibenzoat 
Verbindung erhalten aus 1, 3-Dimethylcoeramidonin 
Allobetulenoldi-(p-brom)-benzoat 
Heterobetulindi-p-brombenzoat 
Betulin-di-(#-nitro)-benzoat 

C,,-Gruppe. 


Verbindung erhalten aus einem sterinaéhnlichen Koérper 
C,,-Gruppe. 

Betulin-di-anisat 
C,;-Gruppe. 


Verbindung erhalten aus einem sterinihnlichen K6rper 


C,,-Gruppe. 


Verbindung erhalten aus einem sterinahnlichen K6érper 


C.)-Gruppe. 


Di-3-amyriniither 
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